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Et tA-abajo qa& iz \zzogz zn ta. pAZizntz mzmâA.ta ha itdo- 
tntzgA.amzntz Azattzado zn ta CdtzdKa dz Qatmtza GznzKat y OA.gd.ntza 
(G/tupo dz Cdtzdna XV| dz ta Eizazta Tdzntca SupzAtoA dz ïngzntzAoS 
InduitA.tatzi dz MadAtd.
Ha itdo dtAÂ.gtda poA zt Va . V. Loti Gaxzta EizotaA, Catz 
dAdttzo iSupzAnumZAaAto] dz Qutmtza. Anattttza dz ta fazuttad dz - -  
Ctznztai Qjxtmtzai dz ta UntvzAitdad dz Vattadottd y dzAptizi Catz-- 
dAdttzo dzt GAapo XV (Q.iu:niica GznzAot y ÛAgdntza] dz ta Eizazta -- 
Tlzntza SapzAtoA dz IngzntZAoi îndaitAtatzi dz MadAtd: at zuat 
mazitAo mt mdi itnzzAo agAadzztmtznto poA i u i  dtAzztAtzzi, zomz-~ 
joi, Azdazztdn dzt manuizAtto y zonitantzi dzivztoi en ta zonizza- 
ztân dz Zita Tziti, itn quttn no hubtZAa itdo poitbtz. Ait mtimo,- 
itgntftzo quz no iz hubtziz ttzvado a tdAmtno itn toi zqutpoi dz - 
tnitAumzntaztân zxtitzntzi en ta mznztonada CâtzdAa, quz zon gAan- 
zi^uzAzo y iazAtitzto AZantâ, tAai vztntz anoi dz taboA dozzntz z~ 
tnvzittgadoAa, zt pAoizioA GaAzta EizotaA.
AgAadzzzo at HtntitzAto dz UntvZAitdadzi z Inuzittgaztân 
ta zonzzitân dz una bzza dz ^oAmaztdn dzt pzAionat tnvzittgadoA, - 
quz dzidz zt punto dz vtita zzondmtzo ha iupuzito paAa mt una tm-- 
poAtantz ayuda.
A mti zompanzAoi dz CdtzdAa VoztoAzi AivaAzz y UotzAo y -  
at pAo^zioA PaitoA quz dz una manzAa tmpoAtantz zontAtbuyzAon a ta 
Azattzaztân dz zitz tAabajo zxpzAtmzntat.
Mt Azzonoztmtznto at pAofzioA, CatzdAdttzo dz Qutmtza Ana 
ttttza dz ta Fazuttad dz Ctznztai Q,utmtzai dz ta UntvzAitdad Com-- 
ptutzniz dz MadAtd, Va . V. Jla^azt Gattzgo AndAzu, quz azzptâ ta po_ 
nznzta dz Zita Tziti toztoAat.
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1 . - I N T R O D b ’ C C I O N .
La ioAmactân dz qaztcutoi y iu a- 
pticactdn a ta. quùrUca anaZCtica.
La idea fundamental de este trabajo de investigacidn ver­
sa sobre los compuestos quimicos llamados complejos, por ello, cO-- 
menzamos esta exposiciôn con una brevisima introducciôn, para la lo 
calizaciôn del tema.
lAi*;=£QyPlîJQS4
El estudio de los compuestos complejos se inicia con la - 
preparaciôn del cloruro de hexamincobalto (III) por TASSAERT y el - 
azul de Prusia por DIESBCH en los siglos XVII y XVIII.
En 1891, ALFRED WERNER, pretendiô interpretar, por vez 
primera, la formaciôn de taies compuestos por su teorla llamada de- 
"COORDINACIÔN".
En la actualidad no tiene sentido denominarlos compuestos - 
complejos y si de coordinaciôn; no obstante lo cual los textos y - 
bibliografîa quimica continuen utilizando tal expresiôn.
Por lo mâs arriba expuesto es dificil définir el término- 
compuesto complejo. La primitiva idea fué considerarlos como aque 
llos en los que el nûmero de enlaces formados por alguno de sus â- 
tomos era mayor que el esperado por el concepto clâsico de V a l e n ­
cia 0 covalencia. A pesar de ello existen compuestos considerados 
como complejos aunque el nûmero de enlaces de todos sus âtomos no- 
sea otro del correspondiente a sus covalencias.
Los âtomos, iones o grupos atômicos coordinados en un com-- 
plejo, se denominan ligandos: considerando el nûmero de centres de 
coordinaciôn éstos se clasifican en mono, bi, tri, etc., dentados. 
El âtorao présenté en el ligando unido directamente al centro del - 
complejo recibe el nombre de âtomo DADOR. La mayoria de los 11-- 
gandos se caracterizan porqué disponen de âtomos con un par de e-- 
lectrones f  no compartidos(bases de LEWIS) que pueden ceder p.ej:. 
a un iôn metâlico (âcido de LEWIS); en algunos casos hay ligandos- 
que usan electrones TT . Incluso en el caso de âtomos metâlicos pe^  
sados y ligandos con orbitales vacantes, puede ocurrir que éstos - 
ûltimos actuen de receptores de electrones d de taies iones metâ-- 
licos; utilizando sus orbitales p. y n  antienlazantes. A êste efec 
to de coordinaciôn se denomina por RETROCESO o por RETROCOORDI- 
NACION.
Los iones metâlicos tienden a conseguir un nûmero de coor-- 
dinaciôn lo mâs alto posible. Los iones metâlicos de la segunda--
y tercera serie de transiciôn disponen de nûmeros de coordinaciôn 
superiores a los de la primera serie. , No se debe, a un iôn metâ­
lico, asignar sus nûmeros de coordinaciôn a no ser que previamen- 
te se realizasen experiencias con rayos X de sus cristales o bien 
por determinaciôn de sus masas moleculares.
la2a;.gUBMIQSa
Cuando un mismo ligando ocupa mâs de una posiciôn de coor­
dinaciôn respecto al grupo central, el compuesto se define como - 
COMPUESTO QUELATO.
El estudio de éstos compuestos comienza, practicamente, en 
la segunda mitad del siglo actual. Sin embargo no se puede olvi- 
dar que en 1858 BEILSTEIN utilizô de ellos, al proponer la murexi^ 
da como indicador en la determinaciôn volumétrica del calcio.
u i i i Æ m Q m i
En un sentido amplio es la reacciôn quimica por la que se - 
forma un compuesto heterociclico que por lo menos contiene un ca- 
tiôn metâlico o un hidrogeno en el anillo. Los compuestos résul­
tantes se denominan QUELATOS.
En su mayor parte, los compuestos de quelaciôn, contienen- 
cationes metâlicos coordinados a ligandos orgânicos nultidentados. 
Por ello los compuestos de quelaciôn entran en el campo tanto de­
là quimica orgânica como inorgânica.
1.4.-ESTABILIDAD DE LOS QUELATOS. EFECTO QUELATO,
La estabilidad de los compuestos quelatos es mayor, compa- 
rativamente, que la de los complejos mâs parecidos posible con 1^ 
gandos monodentados. Esta estabilidad aditiva se denomina EFECTO 
QUELATO.
Se conoce que en los quelatos metâlicos la estabilidad del 
complejo es funciôn del nûmero de âtomos que integran el anillo. 
En el caso de grupos ligandos sin enlaces mûltiples, por lo gene­
ral, los quelatos mâs estables son aquellos que contienen anillos 
de cinco âtomos. En el caso de que los grupos ligandos posean 
enlaces mûltiples participantes en el heterociclo, los quelatos - 
son muy estables cuando los anillos son de seis miembros. El he - 
cho de que cuando aumenta el tamano del anillo decrece la estabi­
lidad del mismo, es el motivo por el cual se sabe de pocos quela­
tos con anillos de siete o mâs eslabones, asï mismo se han obser- 
vado anillos con cuatro âtomos, pero son relativamente inestables 
y poco frecuentes.
Experimentalmente, se ha conocido, la alca cinética y la - 
estabilidad termodinâmica de los quelatos respecto a complejos no 
quelados. En las pasadas decadas se han podido caracterizar cuaiv 
titativamente las diferencias de estabilidad de ligandos unidenta 
dos y quelatos.
El incremento en la estabilidad termodinâmica, por la for­
maciôn de anillos quelatos, se obtiene comparando las constantes-
de estabilidad de los complejos de un unidentado con el correspon 
diente ligando multidentado que ocupa el mismo nûmero de huecos - 
de coordinaciôn.
En el caso mâs sencillo:
(MeLj)
Me + 2 L = MeL, A ,  = ------------ ^---
2  ^ (Me) (L)Z
. L - L  . g -  ■
(Me) (L - L)
L relaciôn de ambas constantes de estabilidad, es la constante de 
equilibrio de la siguiente reacciôn de desplazamiento:
MeL- + L - L = M e ^ l  + 2L
Estrictamente hablando el término "EFECTO QUELATO", es el logari;t 
mo de la constante de equilibrio de dicha reacciôn de desplazami- 
to.
ADAMSON (1) admite que cuanto mayor es la diluciôn mâs in­
tense es el efecto quelato.
La estabilidad de los compuestos quelatos se explica en ba 
se a la energîa libre de GIBS de su formaciôn. En principio pare 
ce lôgico suponer que la variaciôn de entalpia correspondiente a- 
la formaciôn de un complejo es atribuible esencialmente a la dife 
rencia entre las energias de uniôn de los enlaces métal-âtomo del 
disolvente que se rompen y los nuevos enlaces métal-ligantes que-
se fonnan. Un amplio estudio experimental ha demostrado, en gene 
Tal, que las diferencias de entalpia entre sistemas quelatos y no 
quelatos no permite explicar ëste efecto. Sin embargo estudios - 
realizados por SPIKE y PARRY (2) y (3), han determinado que en a]^  
gunos casos - como el de los complejos de cobre con etilendiamina- 
el efecto entâlpico es tan importante como el entrôpico; no obs­
tante, en la mayoria de los casos, ëste efecto entropico es el 
responsable del efecto quelato. SCHWARZENBACH (4) admite que la- 
formaciôn del quelato procédé en etapas distintas; en la primera- 
el ligando ocupa una posiciôn de coordinaciën y en la segunda se - 
forma el anillo. Sin embargo la actividad real del grupo dador - 
libre es muy alta y viene condicionada por el volumen del ligan-- 
do; por ello résulta mâs probable que en la segunda etapa se for­
me un anillo a que se produzca la coordinaciôn con una segunda mo 
lecula del ligando. Este modelo supondria que la estabilidad de- 
los quelatos decrece progrèsivamente a medida que el tamano del - 
anillo crece. No obstante, anillos de très y cuatro mierabros no- 
son estables a causa de la tensiôn estérica; por tanto es admisi- 
ble que la estabilidad sea mayor con cinco o seis miembros en el- 
anillo. MARTELL (5) estima que el sentido termodinâmico del efec 
to descrito por SCHWARZENBACH es el cambio de entrôpia de trasla- 
ciôn que acorapafia a la formaciôn del anillo métal-quelante. El - 
calcule estadistico de COTTON y HARRIS (6) proporciona el mismo- 
resultado que la aproximaciôn de SCHWARZENBACH, pero présenta una 
concordancia solo cualitativa con los datos expérimentales.
Otro aspecto de la estabilidad de los quelatos es el de -- 
WILLIAMS (7). Segûn ëste contribuye tambien al efecto quelato la
reducciôn de las fuerzas de repulsiôn entre âtomos dadores prôxi- 
mos en el quelato en comparacidn con.las de repulsiôn de comple-- 
jos de ligandos monodentados.
Ademas los datos facilitados por ANDEREGG (8) demuestran - 
que la estabilidad adicional de quelatos crece con el nûmero de - 
anillos quelados présentes en el complejo.
Se termina ésta busqueda sobre el efecto quelato recono--
ciendo que es consecuencia de un gran nûmero de factores. En de- 
terminados casos uno de éstos factores puede ser prédominante pe­
ro por lo general son indistinguibles sus efectos.
1.5.-IMPORTANCIA DE LOS COMPUESTOS QUELATOS.
Son materiales de excepcional importancia tanto en la QuI- 
mica como en la Técnica, citandose los siguientes ejemplos de a-- 
plicaciôn de los compuestos quelatos:
En Biologfa C hemoglobina, miohemoglobina, clorofilas - 
a y b, citocromos, vitaminas como la B^g, ftalocianinas 
las ferridoxinas, estructura de los âcidos nucleicos,- 
etc.); Catalizadores de polimerizaciôn, vulcanizaciôn- 
etc.; En el caso de los colorantes se forman quelatos - 
de fundamental importancia en la quimica del color; En- 
medicina los quelatos permiten la eliminaciôn de elemen 
tos tôxicos para el hombre; inhibiciôn de enzimas, etc.; 
Como fungicidas; Para la limpieza de metales; Tratamien 
to de la clorosis; Descontaminaciôn de superficies ra - 
diactivas, desactivadores de metales en aceites minera-
les, como intercambiadores iônicos, en la clarificaciôn 
de liquides, ablandamiento de aguas para que. se produz­
ca una eficaz acciôn detergente.
No obstante todas estas aplicaciones mencionàdas, el campo de la- 
quîca analitica es donde la utilizaciôn de la quelaciôn ha resul- 
tado mâs fértil, por las innumerables cuestiones y problemas que- 
han permitido resolver.
El estudio de la quimica de los compuestos complejos es un 
campo de interes para realizar consideraciones sobre teôrias es-- 
tructurales y de Valencia, sin embargo, dentro del présente traba 
jo abordamos su estudio desde un punto de vista analîtico y en 
te caso la atenciôn mâxima no estâ centrada en consideraciones e- 
lectrônicas de los compuestos complejos sino en la informaciôn so 
bre las capacidades de diverses réactivés para reaccionar con una 
serie de especies -iones metâlicos en particular -, bajo diferen- 
tes condiciones expérimentales. Por lo tanto el mayor interes e£ 
tâ localizado sobre los factores que gobiernan las estabilidades- 
y reactividad de los compuestos complejos y mâs concretamente de - 
los quelatos, facetas éstas que nos ocuparemos de mostrar a cont^ 
nuaciôn.
1.6.- LOS COMPUESTOS QUELATOS EN QUIMICA ANALITICA.-
Los métodos anallticos cuantitativos siempre se han basado 
y se basan en la medida de una propiedad de la materia proporcio 
nada con la cantidad de ella.
La perfecciôn y utilidad de los métodos cuantitativos ha -
10
dependido y depende de la categoria del instrumente disponible pa 
ra realizar la mediciôn. Por ello él avance de la tecnologla y - 
la electrônica en las ûltimas décadas es la causa de los actuales 
métodos anallticos, que de una manera incesante aparecen en la bj^  
bliografîa cientifica. Puede decirse que en la actualidad no hay 
propiedad de la materia que su medida no sea de interes en anall- 
sis cuantitativos.
La aplicaciôn de la quelaciôn en analîsis cuantitativo pue 
de decirse que comienza con las investigaciones de SCHV/ARZENBACH; 
practicamente todos los elementos son capaces de "quelarse". Esta 
reacciôn es rapida, cuantitativa y con estequiometria definida. - 
El desarrollo y evoluciôn de la técnica de SCHWARZENBACH fué rap^ 
da y aûn parece que no tenga limite. Puede decirse que es la mâs 
universal de todas las técnicas analîticas. Esto lo prueba la co- 
piosa bibliografla que sobre el tema continua apareciendo, lo que 
valora mâs y mâs ésta clase de procedimientos. Este parrafo just^ 
fica sobradamente y sin genero de dudas la calidad e importancia- 
de la investigaciôn que se desarrolla en ëste trabajo elegido co­
mo Tesis Doctoral.
1.7.- QUELACION Y COLOR.
Gran parte de los agentes quelantes cambian la intensidad- 
de su color por la concentraciôn de iôn metâlico présenté e i n d u  
so ésta puede cambiar el color del agente quelante; es decir, cam 
bia la cuantia y tipo de luz absorbida por el sistema. Las sustan 
cias que presentan éstas propiedades y teniendo en cuenta la apl^
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caciôn que SCHWARZENBACH hizo de ellas, les denominô "INDICADORES 
METALICOS " (METAL-INDICADORES) (9). . Este tipo de compuestos se- 
conocia de antiguo y son la base del desarrollo de la complexome- 
trla; incluso se utilizan en la valoraciôn de metales. Segûn -- 
KORBL y PRIBIL (10) y (11) en un estudio sobre taies indicadores- 
afirman que deben contener en su molécula un grupo quelatante jun 
to con el sistema résonante del indicador.
Los pares de electrones no compartidos, fundamentalmente-- 
de los âtomos de oxigeno y de nitrôgeno, situados convenientemen- 
te, son los que se coordinaran (base) con el catiôn metâlico (âc^ 
do), formando anillos quelatos. Esto supone una alteraciôn en la 
distribuciôn de dichos pares de electrones, primitivamente parti­
cipantes en el sistema electrônico del indicador, lo que corres-- 
pondia a una absorciôn de determinada longitud de onda. El ulte-- 
rior proceso de quelaciôn supone un desplazamiento del mâximo de - 
absorciôn del sistema y por lo tanto un cambio de color.
Lo expuesto justifies que en los pasados afîos, la biblio-- 
grafla cite un enorme nûmero de nuevos indicadores metâlicos, lo­
que ha obligado a establecer una clasificaciôn basada en su es-- 
tructura quimica y no en el color que presentan.
Estos compuestos presentan una amplia variedad de aplica-- 
ciones (enmascaramiento, extracciones, précipitantes, valorantes, 
etc.). Nosotros en la présente memôria nos referimos ûnica y ex - 
clusivamente a su uso como valorante.
1.8.- VALORACION CUANTITATIVA POR FORMACION DE QUELATOS.
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Una reacciôn que se -pretenda utilizer desde un punto de 
vista de valoraciôn cuantitativa a de cumplir, a ser posible, los 
siguientes requisites: ser râpida; ser esteqiométrica y disponer- 
de una energia libre de suficiente cuantîa. Résulta que las très 
condiciones se cumplen muy bien en el caso de los quelatos, pues- 
en estos se dispone de: gran rapidez a causa de la simplificaciôn 
estequiométrica y por tanto eliminaciôn o disminuciôn de etapas - 
intermedias y porquô el efecto quelato aumenta la estabilidad del 
complejo lo que origina que sea mâs alta la energia libre de la - 
reacciôn.
1.9.-INSTRUMENTACION.
En ésta técnica es fundamental la mediciôn del cambio del- 
cambio de color producido, pues de él se conocerâ la concentra —  
ciôn del componente a determinar. Por ello en éstos métodos e s -  
factor fundamental la mediciôn de las intensidades luminosas. No- 
obstante el variado nûmero de reacciones de complejamiento, su a - 
plicaciôn mâs efectiva e importante es su uso en éstos métodos 
anallticos.
El raétodo mâs rudimentario y primitivo fué el.colorimStri- 
co, basado exclusivamente en la comparaciôn visual del color de - 
una soluciôn patrôn con la problema, lo que se realizô con diver- 
sas técnicas (caso de los tubos de NESSLER, usando de la interpo- 
laciôn, o el colorimetro de DUBOSQ, por igualaciôn de intensida-- 
des de color).
Los procedimientos senalados, al utilizar el ojo como sis-
13
tema ûnico de observaciôn, resultaban afectados por grandes erro- 
res de tipo subjetivo, por lo que resultaban de baja fiabilidad.- 
E1 desarrollo de la instrumentaciôn ha transformado los inseguros 
y primitivos métodos colorimétricos en los actuales de alta prec^ 
siôn, lo que los ha llevado a un amplio progreso y difusiôn ines- 
perados.
1.10.- ABSORCION DE LUZ Y CONCENTRACION.
El protagonista de éstos métodos es la luz y como el nûme­
ro de luces distintas es infinite (tantas como longitudes de onda 
distintas se pueden considérât), se comprende que la cuestiûn im­
portante en éstos métodos es la elecciôn de la zona del espectro- 
en que se va a trabajar.
En éstos métodos de caracter absorciométrico de la luz la- 
energîa se gasta de manera cuantizada en desplazamientos electrô- 
nicos en la matêria; permanentes o temporales, responsables del - 
color de los materiales. En la actualidad es posible proyectar u- 
na estructura material para que présente una determinada absor—  
cién o color y trabajar con ella en una determinada zona del es-- 
pectro. Es posible, por lo tanto, operar en zonas visibles o no, 
por consiguiente, hemos de cuidarnos en la elecciôn de los siste­
mas absorbentes de luz de los métal-indicadores, aspecto este fun 
damental en éstas técnicas, su olvido u omisiôn a'nularia todo ca­
racter cientîfico a ëste tipo de trabajo. La interacciôn del iôn 
central con el ligando origina variaciôn de carga en uno u otro - 
lo que motiva un espectro de absorciôn diferente al del iôn cen--
14
tral y al del ligando
Los electrones de los iones metâlicos de transiciôn son fa 
cilmente excitados y por consiguiente absorben en la regiôn visi­
ble del espectro, por lo que estos compuestos dan, generalmente,- 
compuestos coloreados. Los sistemas electrônicos de los indicado­
res de metales, que son tambien generalmente coloreados, absorben 
tambien en la regiôn visible. Incluso se producen cambios en las- 
caracteristicas vibracionales-rotacâonales de los ligandos, lo -- 
que se traduce en cambios sobre los picos de su espectro I.R.
Todas estas variaciones representan medidas informativas-- 
de la formaciôn de complejos. En nuestro trabajo nos servîmes ex 
clusivamente de fenomenos absorciométricos en la regiôn U.V.-Visi^ 
ble del espectro.
La relaciôn entre la absorciôn (o transmitancia) y la com- 
posiciôn de una soluciôn dada viene expresada por la ley de BOUR- 
GUER y LAMBERT-BEER. Se conocen muchas desviaciones de ésta ley,- 
tanto quîmicas como instrumentales, por lo que para que ésta ley- 
sea aplicable se précisa: que las especies quîmicas présentes en- 
la muestra no cambien con la concentraciôn, y que se tenga en —  
cuenta los efectos de los disolventes, disociaciôn, ionizaciôn, - 
etc. Esto es importante pues el grado de divergencia respecte a- 
la ley ofrece un medio para estudiar y conocer el fenômeno parti­
cular que estâ sucediendo.
Son tambien importantes en anâlisis inorgânicos las técni­
cas espectrofluorimétricas y espectrofosforimétricas, pues han --
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promovido el desarrollo de nuevos indicadores metâlicos.
1.11.- ACC ION DISOLVENTE.
En la formaciôn de quelatos metâlicos juega un papel funda 
mental el disolvente, ya que la longitud de onda y la intensidad- 
de las bandas de absorciôn cambian cuando una molécula estâ solva 
tada por un disolvente y pasa a estarlo por otro. El fenômeno lo 
motivan, al ser diferentes en cada caso, las perturbaciones produ 
cidas por interacciones soluto-disolvente. El espectro de absor­
ciôn en disolventes muy apolares retiene, generalmente, la mayo-- 
ria de las caracterIsticas del espectro en fase gaseosa; quedando 
poco afectados la posiciôn e intensidad de los mâximos de absor-- 
ciôn.
La interpretaciôn de los efectos disolvente es con frecuen 
cia dudosa. Esto se debe a que taies efectos son minusculos y di^  
fîciles de medir exactamente, puesto que los cambios totales son- 
consecuencia de la contribuciôn de varios efectos individuales su 
perpuestos. El factor mâs importante de un disolvente, desde el- 
punto de vista analîtico, es seguramente la constante dielectrica, 
la cual ejerce un gran efecto sobre la constante de .estabilidad.- 
Es necesario distinguir la constante dielectrica macroscôpica del 
medio de la que realmente existe entre el iôn metâlico y el ligan 
do, siendo ésta, en la mayoria de los casos, de imposible determi^ 
naciôn.
VAN VITERT y otros (12). estiman la existencia de una rela 
ciôn lineal, al disminuir la constante dielectrica del medio, en-
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tre la estabilidad de determinados acetonitrilos complejos y là - 
fracciôn molar de dioxano usada como disolvente.
IRVING y^RDSSQTTI (13) afirman que dicha relaciôn es en ge 
neral vâlida para ligandos oxigeno dadores.
Como el estudio espectrofotométrico de estos sistemas se - 
realiza en la regiôn U.V.-Visible del espectro, es necesario di-- 
solver las sustancias quelantes en disolventes que sean transpare 
tes en dicha regiôn.
No obstante lo expuesto, hasta hace muy poco tiempo, no se 
han erapleado de manera extensiva las reacciones de formaciôn de - 
complejos en disolventes distintos en que intervenga el agua. Las 
razones justificantes del uso de disolventes distintos del agua - 
pueden ser:
gran reactividad de los iones metâlicos por el agua; - 
mayor actividad de los agentes quelantes; que los que­
lantes sean poco solubles en el agua, por lo que en o- 
tro tipo de disolventes se puede exaltar la solubili- 
dad; en general se consigne un aumento de scnsibilidad 
y selectividad de estas reacciones y que, como muchos- 
disolventes poco polares son inmiscibles con el agua,- 
es posible la extracciôn de iones metâlicos formando-- 
quelatos en el disolvente no acuoso, de manera muy se- 
lectiva.
En otro lugar de ésta memoria se considerara, con detalle, 
la influencia decisiva que, .en la posible formaciôn de quelatos -
Mtienen las naturalezas del i6n metâlico y del ligando.
1.12.- VENTAJAS E INCOVENIENTES DE LOS METODOS ESPECTROFOTOMETRI_ 
COS DE ANALISIS CUANTITATIVO DE IONES METALICOS POR FORMACION DE- 
QUELATOS.
1.12.1.- Ventalas:
1.- Disponer de energia radiante de innumerables frecuencias-- 
capaces de interaccionar con la matéria. Tambien sucede 
que sustancias no absorbentes de la radiaciôn se pueden a- 
nalizar, por éstos procedimientos, previa su conversiôn en- 
absorbentes, mediante el tratamiento adecuado.
2.- La existencia en el mercado de instrumentaciôn adecuada, a 
ccesible y cada vez de mayor precisiôn.
3.- El tiempo requerido para el anâlisis, una vez establecido- 
el método, es muy breve.
4.- Las cantidades de muestra necesarias son pequeftisimas.
5.- Que se trata de métodos no destructives.
6.- Que las mediciones no alteran el medio.
7.- La sensibilidad es muy alta, pues son comunes absortivida- 
des molares del orden de 10^ a 4 x 10*.
8.- En mucbos casos se dispone de grandes selectividades,' por- 
lo que no son précisas separaciones previas.
9.- Lea métodos tienen una excelente precisiôn.
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1.12.2.- Inconvenientes:
Presentan algunos inconvenientes, alguno de los cuales pue 
den llevar hasta hacerlos inûtiles. Pueden citarse los siguientes:
1.- La sensibilidad puede no ser suficiente.
2.- Necesidad, en algunos casos, de separaciones previas.
3.- Complejidad excesiva de la puesta a punto del método.
4.- Ser instrumentes costosos no accesibles en determinadas o- 
casiones.
5.- Ser necesario que el sistema experimental cumpla la ley de 
BOURGUER y LAMBERT-BEER, lo que hace el procedimiento lim^ 
tativo en un cierto grado. Las causas pueden ser:
5.1.- La ley de Beer se circunscribe a soluciones muy di- 
luidas.
5.2.- El hecho de que la ley sea afectada por el indice de 
reafraccién de la soluciôn, (que a su vez depende de 
la concentraciôn de la misma) es otra circunstancia-
, adversa.
5.3.- La presencia de asociaciones, disociaciones y rea—  
cciones del absorbante con el disolvente, pueden pro 
vocar, desviaciones de la ley.
5.4.- Estricto cumplimiento de la ley de BOURGUER y LAM--
BERT-BEER présenta un sistema cuando se utiliza luz- 
monocromâtica, sin embargo, puede usarse policromât^ 
ca siempre que ésta esté comprendida en la zona del- 
espectro, en la que el absorbante no présenté gran­
des cambios en absorbancia, ya que ésta depende d e ­
là longitud de onda utilizada.
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1.13.- PROYECTO DE INSTRUMENTACION.
Hemos realizado una consideraciôn exhaustive de los traba- 
jos similares al que desarrollamos, que aparecen registrados en - 
la bibliografla, tanto nacional como extranjera, y hemos observa- 
do, en la totalidad de los trabajos de investigaciôn expérimenta­
les, por lo menos en los que hemos dispuesto, un desacuerdo gran­
de de los autores al presenter los resultados con un nûmero de c^ 
fras exactes injustificables, habiendo ademas una grân dispersiôn 
en cuanto a los métodos operatorios seguidos. La inquietud que en 
nosotros ha producido éstos hechos nos ha llevado a una busqueda, 
lo mâs exhaustive posible, sobre el tema y hemos encontrado dos - 
referencias bibliogrâficas que merecen conocerse. Una se localizô 
en Una publicaciôn de la OCDE, y la otra se encontrô en el Anal. 
Chem. (14) y (15)., ambos pretenden realizar la normalizaciôn de­
là instrumentaciôn para que los trabajos que se publiquen sobre-- 
las técnicas espectrofotométricas de anâlisis cuantitativo presen 
ten sus resultados de manera uniforme. Las normas de ellos.émana 
das son las siguientes;
1.13.1.- ESPECTROFOTOMETRO.
Se recomienda un espectrofotômetro U.V.-Visible de doble - 
haz, precisiôn - 0.02 unidades de absorbancia, en un intervalo de 
0 - 2  unidades, capaz de registrar absorbancias entre 200 y 700 - 
nm, con una precisiôn en la medida de longitudes de onda minimo - 
de - 0.5 nm. Se recomienda la calibraciôn periodica del aparato- 
con las soluciones patrôn que mâs abajo se citan, para cerciorar- 
se del funcionamiento correcto del aparato : Dicromato potasico (
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en soluciôn de sulfûrico 0.005 M ) ; fluoranteno (en soluciôn de me 
tanol); 4-nitrofenol (en metanol); registrando el espectro de un- 
patrôn cristalino de ôxido de holmio.
Las celulas serân de 1 a 100 mm. con una precisiôn no me-- 
nor del 11. Serân transparentes a las radiaciones en un intervalo 
de longitudes de onda de 200 a 750 nm. El espesor de la celula se 
selecciona de manera que el mâximo de absorbancia se présenté en- 
la zona de 0.50 a 1.50 unidades de absorbancia. El equipo de celu 
las se calibrarâ de manera que la variaciôn en la transmitancia - 
sea menor de 1.5 % a 240 nm. La limpieza de las cubetas se reco-- 
mienda hacerla con agua y un detergente neutre, a continuaciôn 
con agua destilada y por ûltimo con metanol.
1.13.2.- REQUISIT05 OPERATORIOS.
Las soluciones patrones se preparan por pesada, con la ma­
yor precisiôn posible, en funciôn de la cantidad de patrôn y de-- 
muestra. La süstancia se disolvera en el disolvente apropiado a - 
una concentraciôn tal que se consiga un mâximo de absorbancia en- 
el intervalo de 0.5 a 1.5 unidades de absorbancia. A cada estruc­
tura de un compuesto le corresponde una absorciôn distinta. Se-- 
dispondrâ de un espectro para cada una de ellas, asî si de una 
süstancia determinada pueden tenerse très estrUcturas distintas - 
segûn que el medio sea néutro, âcido o bâsico se estrablecerân 
très espectros. Esto depende de la solubilidad de la süstancia - 
en taies condiciones. En el caso de que en medio acuoso no se 
pueda alcanzar la concentraciôn necesaria para conseguir el espec 
tro se recurrirâ a soluciones en otros disolventes.
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La soluciôn bianco se prepararâ a base del disolvente y to 
das las sustancias présentes en la muestra, a excepciôn del que - 
se va a determinar.
El espectro de absorciôn de la soluciôn blanco se harâ dé­
forma identica al de la muestra y en identico regristo. La linea 
base del espectro del blanco no debe registrar absorbancias supe- 
riores a - 0.05 unidades sobre el valor nominal de 0 unidades de- 
absorbancia.
En ûltimo lugar las células se enjuagan con la soluciôn a - 
medir, luego se llenan, se colocan en el aparato, se ajustan las- 
condiciones de trabajo cuidadosamente y por ûltimo se registre.
2.1
2.- J U S T I F I C A C I O N  
D E L  T R A B A J O  P E  
I N V E S T I G A C I O N .
La l-lu.d^oxA.-3-(p-totit}-9-ituoaenona 
como aeact.Lvo cuaLi y cuantitatLoo -- 
pan. via ape.ctn.o^atom&Ou.ca de diveA- 
ioi cationcd mejtdticoi.
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La bibliografla por nosotros consultada sobre la 1-hidroxi-
3-(p-tolil)-9-fluorenona, deiauestra que nunca se ha utilizado como 
reactivo analîtico, por lo que el trabajo experimental, datos, re­
sultados, aplicaciones, etc., que se exponen en ésta memoria son - 
totalmente nuevos y originales.
Se eligiô éste reactivo porque estimamos que reune las con­
diciones éptimas para ser un muy buen agente de quelaciôn, y por - 
lo tanto pretendemos contribuir con éste trabajo al desarrollo de 
los métodos espectrofotométricos de analisis por formaciôn de que 
latos metâlicos.
ANTECEDENTES DE LA 1-hidroxi-3-fp-tolil)-9-fluorenona.
La ünica informaciôn que la bibliografla nos facilita sobre 
la 1-hidroxi-3-(p-tolil)-9-fluorenona (PHF, anagrama que hemos cre 
ado para abreviar su raenciôn) son excluxivamente; el punto de fu- 
siôn y color, como caracteristicas (162°C y color amarillo) Q 6 ) ‘ 
la formula desarrollada y su ûnico procedimiento de obtenciôn co - 
nocido es debido a HANSON (16). Con ésta exigua informaciôn he - 
mos tenido que desarrollar el trabajo que se describe seguidamente. 
En cuanto a aplicaciones la ûnica descrita es de " intermedio de - 
sintesis ''.
ESTRUCTURA DEL PHF.
En la bibliografla se registra la siguiente estructura:
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0 OH
CH
que justifies nuestra elecciôn como reactivo espectrofotométrico 
por las siguientes causas:
1".- Atomos de oxigeno dadores de pares de electro­
nes. '
2°.- Posibilidad que présenta de formar quelatos - 
a causa de que sus âtomos de oxigeno estân en 
lugares adecuados.
3°.- Puesto que los anillos susceptibles de formar 
la PHF son de seis miembros, con dobles enla­
ces del sistema résonante, se pensô en que se 
deben conseguir quelatos de alta es tabilidad.
4".- Las distancias entre los âtomos de oxigeno - 
dadores de pares de electrones son apropopia- 
das para que se formen quelatos con iones me­
tâlicos de tamafio medio, quedando excluidos - 
los de pequeno taraPo que tengan carga peque- 
âa.
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5°.- Su alta solubilidad en disolventes no acuosos, 
por la baja polaridad que présenta la estructu 
ra, lo que es del mayor interes para poder usar 
disolventes otros del agua.
6”.- La presencia en la PHF de un grupo cetônico 
en doble conjugaciôn con anillos aromâticos 
predice que los complejos formados sean colo-- 
reados .
7°.- Que la molecula de PHF de aspecto tipicamente 
cristalino no présenta tendencia a solvatarse. 
Extremes que hemos comprobado (vease parte ex­
perimental) cuando se realize su TG y ATD.
8°.- Que la molecula de PHF présenta una estabili­
dad total hasta tenperaturas de 125°C. segdn 
ha mostrado sus curvas de degradaciôn.
9°.- Que su estabilidad térmica hasta 12S°C., que 
hemos encontrado, (vease pagi^g), permite a - 
segurar que es una süstancia tipo primario - 
perfecta, mâs aûn considerando lo que se men 
ciona en el parrafo anterior, y
10°.- Que su elevado peso molecular y baja valen-- 
cia la hacen idonea como süstancia tipo pri­
mario.
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Estimamos que las razores aducidas justifican sobrada y - 
cientificamente el haber elegido esta süstancia como reactivo a- 
nalîtico y es motivo mâs que suficiente para el desarrollo del - 
présente trabajo de investigaciôn.
3.- E S T U D I O  T E O R I -  
C O  P E  L A  S I N ­
T E S I S  D E  L A  PHF.
Se utadÂan to i  ant&cedoite i, y iz  
hÆoJLLza. un pn.oye.cto de i t n t e i t i  de­
là  PHF.
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Se ha consultado toda la bibliografla inforraativa y comer- 
cial de la 1-hidroxi-3-(p-tolil)-9-£luorenona y nos permitimos a- 
firmar la imposibilidad de encontrar la referida süstancia -en el- 
comercio de los productos quimicos a escala nacional y extranjera, 
por éste motivo nos hemos visto obligados a realizar su sintesis.
3.1.- PROYECTO DE SINTESIS.
Como consecuencia de la consulta bibliogrâfica realizada- 
hemos encontrado un buen nûmero de procedimientos de sintesis y- 
de las consideraciones exhaustivas del tema hemos llegado a la - 
conclusiûn de que, segûn nuestro criterio, teniendo en cuenta ma 
terias primas disponibles, simplicidad del método, tiempo, etc., 
hemos seleccionado el propuesto por HANSEN para compuestos simi^ 
lares al que nos ocupa.
El proyecto de sintesis supone el seguimiento de las eta­
pas que a continuaciôn se detallan
bcnzatdekcdo
C ^ °  H C-
COWPENSACIdN
0
CH =  CH - i
4-me^tClchaZcona
CH,
4-m e.tCtaczto^ettom .
CH,
ESTER ACETU-ACETICO
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CH
2 - e^ o Jtccxw,fao niC-3 - j(e)tc£- 
-5 -  l4-m &tùt^zyU l.] -cX c to - 
he.Ken-4-om.3
0
A n o m i z m û N
CHj- CH^-OOC
t i t M .  ttCLLc .0  d d i dcÂ.do 
4 - [4-me^tC l^ztuZ)-6 - ^z n c l-  
- 2-kidAjo xÂ.-bmzo.ico.
SAPomncACïON
CH
âcXdo 2-hcd/LO)U-4- 14-meXî/.' 
- ie y U £ ) - i - ie n l t  benzo-cco.
HOOC
OH OH
E^Quema I . ?KotjzcM) de de ta.
PHF.
1 -fUcO ioxA.-3-p-to tiZ- 
-9-^tuoA.znona.
CH3
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3.2.- ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS.
SSS3=SS33 = = SSSS3 = S3»S = SS = Sa3SSesS = SS
Es abundante la bibliografla sobre la preparaciôn de deri- 
vados del fluoreno, que en forma esquemâtica se présenta a conti­
nuaciôn :
A) Por interesarles debido a sus propiedades cancerigenas (17) 
BERGMANN y ORCHIN (18), preparan el 2-amino fluoreno realizando - 
la oxidaciôn del fluorantreno- al âcido 1-carboxi-9-fluorenona, po^ 
terior reducciôn del grupo cetônico y reemplazando el grupo carbo- 
xi por un grupo amino.
B) KOELSCH y FLESCH (19) han obtenido derivados trisustituidos 
en posiciones 1, 4 y 9 del fluoreno, preparando previanente el âci^ 
do 2', 5'-dimetoxibifenil-2-carboxilico, partiendo del ester etîli^ 
co del âcido 2-aminobenzoico (antranilato de metilo). Este se tra­
ta con una mezcla de âcido y anhidrido acéticos y ôxido de nitrog£ 
no (III) (20). Lo que résulta reacciona con p-dimetoxi-benceno,que, 
mediante una hidrôlisis alcalina produce el âcido 2', 5'-dimetoxibi­
fenil - 2-carboxilico , esquema 2.
N(NO)COCH•NH
hidrôlisis
COOH CH
B iq u zm a 2 , -  d zZ  éLc-ido
2 ', 5' -d^ me-tox-Cb-lie.-
OCH
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Despues se cicla con âcido sulfûrico formando un catiôn acilio,- 
intermedio de reacciôn, que evoluciona a la 1,4-dimetoxi-9-fluo 
renona, ësta con âcido bromhidrico en âcido acético da la 1,4-- 
dihidroxi-9-fluorenona.
C) K y H WEISBURGER (21) sintetizan derivados del fluoreno,-- 
tambiën por motivos de busqueda de cancerigenos, a partir del 1 - 
hidroxifluoreno, nitrando el anillo aromâtico y convirtiendo lue 
go los grupos nitro en grupos amino. Los autores en un trabajo - 
posterior (22) dan cuenta de la preparaciôn de derivados bisus- 
tituidos en posiciones 2,3 y trisustituidos en posiciones 1,2,3 
del fluoreno y de la 9-fluorenona, en êstas sintesis tambien se 
parte del 2-aminofluoreno; siguiendo el procedimiento de MOSBY- 
(23) para la oxidaciôn de aminas aromâticas primaries, con âcido 
peracético, seguida de introducciôn de un âtomo de bromo en pos^ 
ciôn orto de un grupo nitro y luego se reemplaza el halogeno por 
otro grupo funcional, lo que sôlo es posible en el caso de que £ 
xista el grupo ceto en posiciôn 9 del fluoreno, verificandose to 
do ello por los trabajos de BRADLEY y WILLIAMS (24).
K y H WEISBURGER van mâs allâ obteniendo fluorenos susti- 
tuidos en posiciôn 3 y disiistituidos en posiciones 2,6. (25). Lo 
que trae como consecuencia la producciôn del nûcleo del fluoreno, 
lo que no consiguieron en otros trabajos. El método de sintesis- 
se basa en la obtenciôn del 2,5-dimetulbifenilo, conseguido por 
reacciôn de magnesianos con ciclohexanona, segûn la secuencia de 
reacciones del esquema 3. Posterior aromatizaciôn origina 2,5 
dimetil bifenilo que luego se oxida al âcido 2,5-bifenildicarbo- 
xilico. Otra ruta de obtenciôn del ûltimo compuesto, de los mi£
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mos autores, es la reacciôn entre el magnesiano de referenda y - 
el 3-bromociclohexeneno, ideada por BIGGERSTAFF y otros. (26), 
continuando con idénticas reacciones del caso anterior. Por ûlti- 
mo la oxidaciôn con permanganate lleva al âcido correspondlente - 
que se d e l à  con â d d o  polifosfôrico; con ello se obtienen los co
rrespondientes derivados 9-oxo, que por reducciôn de WOLFF-KIS--
NHER llevan a los derivados del fluoreno.
CH
MgBr
CH
CH
OH
CH
Esquima 3.- ?a.ioi a ta obtzn-
ctân dzt dctda 2,5-btit-- 
nUtdtc.aKboxX.ttc.0 . CH
D) Productos de oxidaciôn de derivados del fluoreno los ban -
obtenido GUTMANN y NAGASAWA (27) , por el Citocromo C y el Citocro 
mo oxidasa, los derivados quinônicos producidos disponen de un mâ 
ximo de absordôn en la regiôn visible en el entorno de los 470 - 
nm.
E) HORNER y otros (28) establecen los potenciales de redu-s- 
cciôn de diverses quinonas, describiendo una manera de obtenciôn- 
de derivados del fluoreno. Fundamentalmente la reacciôn consiste- 
en el tratamiento del 1,2-dimetoxi-4-iodo-benceno(4-iodoveratrol)
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[29) con el ester metîlico del acido 2-bromobenzoico, esquema 4. - 
recoge ésta reacciôn. Despues obtienen el derivado halogenado del 
âcido y mediante una acilaciôn de FRIEDELS-CRAFTS producen la 2,3- 
dimetoxi-9-fluorenona, luego tratando ésta con âcido bromhîdrico - 
consiguen la 2,3-dihidroxi-9-fluorenona, de la cual obtienen la co 
rrespondiente quinona.
COO-CH,
I Cu
25o
OCH
OCH3
OCH
OCH 3
COOCH
OCH
OCH 3
J
Eiquema 4.- S-Cnt&i-Li de la Z,3-d-L- 
mztox.i-9-^laoA.znona.
F) En el Liebigs Ann. Chem (30) se publicô un articulo relatif
vo a la sîntesis de derivados disustituidos del fluoreno en las - 
posiciones : 1,2; 3,4; 1,4; 2,7; 2,5 y 4,5, siguiendo casi siempre 
procesos anteriores (28), aunque el paso de los grupos metoxi a- 
hidroxi se lleva a efecto tanto desde el fluoreno como desde la - 
9-fluorenona. El producto de partida en éste caso es el 4-cloro-
5-iodo-veratrol obtenido por HORNER (31). Para realizar la sînte-
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sis del derivado 3,4-bisustituido comienza con el âcido 9-oxo-1- 
fluorencarboxîlico, que previamente se sintetizô segûn el procedi^ 
miento de FIESER y SELIGMAN (32). El paso mâs destacable consiste 
en una oxidaciôn con âcido peracético, que se représenta en el es^  
quema 5.
COOH OCH
CH,CO,H
COOH OC ,OCH
1.-NaOH
2. -(CH-0},S0
HC-0 OCH
OCH
OCH 3
Eiquema 5.
Con anterioridad se describiô la obtenciôn de derivados en posicio 
nés 1,4 (19) , y el producto intermedio de la reacciôn, el âcido - 
2',5'-bifenildicarboxilico, es el mismo que el descrito por ellos- 
y por COOK y otros (33); sin embargo, el procedimiento es diferen 
te, puesto que en éste trabajo se realiza una oxidaciôn con âcido- 
peracético de acuerdo con un esquema semejante al precedentemente-
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descrito. En el caso de derivados disustituidos en posiciones 2,7 
y 2,5 se sigue un esquema de reacciôn similar a los anteriores. - 
En los dos casos el producto de partida es el éster metîlico del- 
âcido 3-metoxi-6-bromo-benzoico (34), que reacciona con el 4-iodo 
metoxibenceno preparado por WIRTH y otros (35) , con lo que se con 
siguen los derivados disustituidos en posiciones 2,7. Para conse- 
guir los 2,5 derivados disustituidos se utiliza el, 2-iodometoxi- 
benceno producido por JANNASCH y HINTERSKIRCH (36) . Para terminar 
se puede afirmar que la preparaciôn de derivados disustituidos en 
posiciones 4,5 se consigne mediante oxidaciôn con âcido peracéti­
co del 2-nitro-9-fluorenona.
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3.3.- CONSIDERACIONES SOBRE LAS ETAPAS DEL PROYECTO DE SINTESIS
DE LA PHP.
3.3.1.- LA 4-METILCHALCONA. SU SINTESIS.
De acuerdo con el esquema que precede, en un primer paso - 
se pretende obtener la 4-metilchalcona por la condensaciôn de CLAI 
SEN-SCHMIDT entre el benzaldehido y la 4 -metilacetofenona. Es un- 
proceso de adiciôn seguido de otro de eliminaciôn. Por ser, en el 
producto de reacciôn, muy favorable la eliminaciôn de una molecu- 
la de H^O se tiende realmente a la formaciôn de la 4 -metilchalco­
na y no la producciôn del" aldol correspondiente a la condensaciôn 
con si misma de la 4-metilacetofenona, por ser éste ûltimo un pro 
ceso reversible. Seguidamente se représenta el mécanisme mâs logi^ 
co de ésta reacciôn (37), esquema 6.
,HC
C-C1^
P
BH
f
% ' 
t . 
%
I
,HC c
H '
lor-"©.;
5 "  8
.CHÿÇH-C 
H
CH,
II
CH=CH-C
Eiquzma 6. Uzcan-Cimo de ^o^mac-cân 
de ta 4-metttehatcona.
CH
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Esta reacciôn, como es de catalisis, précisa de él. La bi- 
bliografla nos informa que se trata de un tema muy compiejo. AsI- 
STRAUSS (38) utiliza el etôxido sôdico; ROHRMANN y otros (39) rea 
lizan la condensaciôn en alcohol etîlico absoluto en presencia de 
metôxido sôdico y a la temperatura ambiente; TOGNAZZI (40) utili­
za el hidrôxido sôdico en raedio hidroalcohôlico y en caliente. He 
mos realizado experimentalmente, en el laboratorio, la comparaciôn 
e la acciôn de dichos catalizadores y de la comparaciôn de los re 
sultados obtenidos heraos podido probar que con el ûltimo (hidrôx^ 
do sôdico en raedio hidroalcohôlico) se obtienen los mejores rend^ 
mientos con tiempo mînimo. Este motivo justifies que en la parte- 
experimental de éste trabajo se use como catalizador.
3.3.2.- EL 2-ETOXICARBONIL-3-FENIL-5-(4-METILFENIL)-CICLOHEXEN-4- 
ONA. SU SINTESIS.
Segûn el esquema precitado el segundo paso de sîntesis con 
siste en la condensaciôn, en medio bâsico, de la 4-metilchalcona, 
-cetona «K ,0 -no saturada -, con el éster acetil-acético. En un 
primer paso se hace una condensaciôn de MICHAEL seguida de una 
de CLAISEN interna, es decir, adiciôn seguida de eliminaciôn de - 
una molécula de agua. El mecanismo de la reacciôn para la conden­
saciôn se consigue del mecanismo general de ésta clase de reacci£ 
nés, como se especifica en el esquema 7.
La consideraciôn de reacciones anâlogas a ésta indica la - 
obtenciôn de productos de reacciôn distintos, lo que depende del - 
catalizador usado. AsI ; cuando se utiliza dietilamina KN0EVEN.4GEL 
y SPEYER (41) produjeron la condensaciôn de MICHAEL. es decir,sô- 
lo se verifica el primer paso de la reacciôn, que se compléta al-
0
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calentar dicho producto en presencia de una soluciôn de etôxido- 
sôdico. Empleando como catalizador otra amina, digamos la piperi^ 
dina, DIECKMANN y VON FISCHER (42) logran como producto final ei­
de la condensaciôn de MICHAEL y el paso de la condensaciôn de 
CLAISEN, es decir, la adiciôn sin que se produzca la eliminaciôn- 
de agua. PETROW(43) hace la reacciôn catalizando con etôxido sô­
dico, con lo que se obtiene el producto pretendido directamente,- 
lo que es mâs sencillo. En éste trabajo se han usado dos cataliza 
dores distintos: en presencia de etôxido sôdico o bien una solu-- 
ciôn hidroalcohôlica de hidrôxido sôdico, de acuerdo con HANSON - 
(44).
3.3.3.- EL ESTER ETILICO DEL ACIDO 4-f4-METILFENIL)-6-FENIL-2-HI- 
DROXI-BENZOICO. SU SINTESIS.
Siguiendo el esquema se realizarâ mediante la aromatiza--
ciôn del anillo de la ciclohexanona. Se ha actuado de acuerdo con 
el método propuesto por HANSON (45), utilizando-bromo disuelto en 
sulfuro de carbono, y posterior tratamiento con piridina, utiliza 
de como deshidrohalogenante. Que el mecanismo de reacciôn, sugie- 
re HANSON, se explica en base a la halogenaciôn de la ciclohexano 
na, admitiendo en su estructura la presencia de la forma enôlica- 
lo que supone una adiciôn conjugada 1,4.
3.3.4.- ACIDO 2-HIDROXI-4-(-METILFENIL)-6-FENIL-BENZOICO. SU SIN­
TESIS.
De acuerdo con el esquema, éste cuarto paso consiste en la 
saponificaciôn del éster al âcido correspondiente, reacciôn ésta-
40
que es conocida y que en nuestro trabajo se realiza mediante hidrô 
xido potâsico como catalizador.
3.3.5.- l-HIDROXI-S-fâ-METILFENID-g-FLUORENONA. SU SINTESIS.
Consiste su sîntesis en una acilaciôn intramolecular de -- 
FRIEDELS-CRAFTS, es decir, el ataque de un iôn acilio al anillo a 
româtico. Existen muchos productos'que catalizan ésta reacciôn 
por lo que citamos los mâs destacados: a) previa conversiôn del - 
âcido en su correspondiente cloruro de âcido, se pueden emplear - 
los haluros metâlicos como clorhidrato de Aluminio, trifloruro de 
Boro, percloruro de hierrô, etc., catalizadores todos âcidos de - 
LEWIS, b) Tambien son de uso los âcidos: fluorhîdrico, sulfûrico, 
fosfôrico, etc.
Hemos elegido el âcido sulfûrico empleandolo a bajas tempe 
raturas, por ser reactivo râpido y cômodo y segûn KROLLPFEIFFER - 
(46) de rendimiento cas! cuantitativo. Este autor consigue unos - 
rendimientos înfimos cuando, respecto al âtomo de carbono que se- 
va a ciclar, existe un grupo muy desactivante en posiciôn meta.
Nosotros hemos variado las concentraciones de sulfûrico y- 
tiempo de reacciôn, que se ha aumentado a medida que se emplea un 
âcido mâs diluido. Los resultados obtenidos aparecen en la parte- 
experimental de ésta memoria.
3.3.6.- RESUMEN.
En éste trabajo se ha sintetizado un derivado 1,3-disusti- 
tuido de la 9-fluorenona, segûn un procedimiento semejante al de£ 
crito por PIRGHAYE v HANSON (47) para la obtenciôn de derivados - 
disustituidos del fluoreno y de la fluorenona, en posiciôn 1,3., y
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los trabajos de HANSON (16) y (44), para la obtenciôn de âcidos - 
sa'licilicos sustituidos en posiciones 4 y 6 por dos nucleos aromâ 
ticos ••
4.- E s T U D I 0 D E L O S
D I S O L V E N T E S N 0
A C U 0 S 0 S.
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4.1.- SOLUBILIDAD DEL COMPUESTO PHF.
El compuesto PHF , reactivo complejante, base de éste tra­
bajo experimental y Tesis, présenta la siguiente estructura;
C OH
CH3
que es no iônica y poco polar, debido a:
no presentar mâs que un grupo -OH; très nûcleos aromâticos
y una alta simetria en su estructura.
Desdé un punto de vista teôrico, y la experiencia lo ha con 
firmado, se trata de un compuesto practicamente insoluble en agua 
y en medios acuosos; y soluble en disolventes no polares, o que - 
tengan una constante dieléctrica inferior a la del agua. Creemos, 
pues a pesar de una concienzuda bûsqueda nada hemos encontrado, - 
no es aûn conocida la polaridad de éste compuesto, dato, que para 
nuestro trabajo, hubiese sido de sumo interes disponer de él.
Lo expuesto indica que debemos condiderar, por ser un cap^ 
tulo fundamental en nuestra investigacién, algo sobre disolventes 
no acuosos, para esccger los mâs adecuados a nuestras pretensio-- 
nés .'
No obstante lo referido, en nuestra preocupaciôn de probar 
con disolventes acuosos, hemos intentado sulfonar la PHF, habien- 
do fracasado en nuestros intentes, pues éste compuesto al inten-- 
tar sulfonarlo, empleando los reactivos: H^SO^ ; H^SO^/SOj ; --
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HSOjCl; etc., a lo que hemos llegado siempre es a la producciôn - 
de compuestos poliméricos, inûtiles para nuestros fines. Este es - 
un motivo mâs y poderoso para que ha continuaciôn consideremos los 
disolventes no acuosos.
4.2.- RASGOS GENERALES DE LOS DISOLVENTES NO ACUOSOS.
La quîmica de las soluciones en medio acuoso es la mâs an-- 
tigua y desarrollada por la sencilla razôn de que el disolvente a- 
gua por su alta polaridad disuelve tanto los compuestos iônicos co 
mo covalentes polares; por lo cual se considéra el disolvente uni­
versal por excelencia. Sobre lo que debemos ahadir su abundancia - 
baratura, alto punto de ebulliciôn, inocuidad para el operador, su 
tipo de ionizaciôn, facilidad para formar compuestos de coordina- - 
ciôn etc.; propiedades, en muchos casos opuestas, a la de disolven 
tes no polares o poco polares.
Es convenience conocer las propiedades y caracteristicas de 
los disolventes, para de ellos conseguir su ôptima aplicaciôn y u- 
tilidad. Por ello en la lineas que siguen nos vamos a ocupar, aun­
que sea brevemente, de los disolventes no acuosos con el fin de se 
leccionarlos desde el punto de vista que a nosotros interesa, para
el trabajo experimental que se desarrolla.
La pasada década del 40 al 50 marca un gran auge en la pro­
ducciôn y utilizaciôn de los disolventes no acuosos, en parte debi^
do al desarrollo de la petroquîmica, que les hace economicaraente - 
mâs accesibles, y en parte a las numerosas aplicaciones que de e-- 
llos se encuentran. Estos disolventes son capaces de disolver sus- 
tancias sin presentar reacciones secundarias con los solutos.
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Junto con los motives que ya se han expuesto, hay que con­
sidérât el desarrollo de técnicas que permiten las medidas fîsico 
quîraicas en éstos disolventes y que ha permitido interpretar teô- 
ricamente los fenomenos que ocurren en taies disolventes.
4.2.1.- DISOLVENTES NO ACUOSOS Y QUIMICA ANALITICA.-
Desde hace bastantes aflos, en quîmica anlîtica, se han uti^ 
lizado disolventes no acuosos: sulfuro y tetracloruro de carbono; 
alcoholes, éteres, etc., sin embargo, en los ûltimos, la disponi- 
bilidad de otros muchos de éstod disolventes, ha permitido utili- 
zar, desde un punto de vista analîtico, reacciones que se conside 
raban improbables de realizar. AsI se ha modificado por completo- 
el campo de la acidimetria-alcalimetria, formaciôn de complejos,- 
extracciones, separaciones, nuevas valoraciones, etc.,etc.,lo que 
ha dado motivo que con frecuencia inusitada aparezcan nuevos méto 
dos analIticos como consecuencia del uso de los disolventes no a- 
cuosos.
4.2.2.- CLASIFICACION DE LOS DISOLVENTES NO ACUOSOS.
Existen diversas clasificaciones, pudiendose citar las si - 
guientes: a) volatilidad; b) por sus propiedades solvatantes (48);
c) por su estructura.
La clasificaciôn aO basada en la volatilidad es la menos - 
importante y usada.
La clasificaciôn b) es seguramente la mâs extendida, esta- 
bleciendose dentro de ella dos subgrupos: los disolventes hidroge
nados, capaces de formar puentes de hidrôgeno, por lo que en e--
llos los aniones presentan la mâxima solvataciôn ihversamente a -
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su VOlumen; y el segundo grupo constituido por disolventes sin hi^  
drôgeno (aprôticos) o tambien los que dificilmente construyen 
puentes de hidrôgeno, en éste caso los aniones apenas estân solva 
tados, tanto menos cuanto menor es su volumen; asi el metôxido sô 
dico con disolvente dimetil sulfôxido résulta 10^ veces mâs fuer- 
te como base que disuelto en metanol y la adiciôn de aquel a hi - - 
drôxido sôdico acuoso , aûn en proporciones incluso moderadas, 
crece su actividad en los indicadores âcido-base y tambien como - 
catalizador bâsico. En éstos disolventes la solvataciôn es fun—  
ciôn de la polarizabilidad del aniôn, creciente con el volumen. - 
En el caso de solvataciôn de los cationes por los dos subgrupos - 
citados de disolventes, las interacciones se originan entre éstos 
y la parte negativa de los dipolos moleculares del disolvente, en 
ciertos casos enlaces dador-receptor, en cuya formaciôn las molé- 
culas de disolvente desempenan el papel de donantes electrônicos; 
la solvataciôn mâs importante se présenta en los disolventes que- 
contienen pares de electrones sin compartir, con la carga bien lo 
calizada. Son por ejemplo; agua, amoniaco, dimetilsulfôxido, N,N- 
dimetilformamida, etc.; sin embargo la solvataciôn disminuye cuan 
do la carga negativa se dispersa o apantalla por los sustituyen-- 
tes de la molécula del disolvente, resonancia o impedimento esté- 
rico, es el caso de acetonitrilo, nitrometano, tercb’utanol, etc., 
(49). Résulta évidente la importancia de mezclas constituidas por 
disolventes prôticos y dipolares aprôticos (50), como medios de - 
reacciones de sustituciôn, eliminaciôn, hidrôlisis, ôxido-redu—  
cciôn, etc., en dichos medios la actividad de los aniones crece - 
notableir.ente respecto a la que tienen en disolventes prôticos pu- 
ros, lo que permite por otra parte un crecimiento en la solubili-
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dad.
La clasificaciôn cO o estructural incluye, como es lôgico, 
el carâcter âcido-base de los disolventes. En éstos ûltimos dire- 
mos que los anfiprôticos aparecen simultaneamente con carâcter 
protofîlico y protôgeno, en éste caso se incluye el dimetilsulfô- 
xido, aunque su carâter prtôgeno sea tân minuscule que apenas se- 
percibe; otros son los que presentan comportamiento protofIlico - 
y carecen de protôgeno, aqui se incluyen las amidas N,N-disusti-- 
tuidas; hay que considérât que los disolventes incluidos en éste - 
ûltimo apartado disponen de carâcter protôgeno teôrico, pues éste 
es tân pequeflo que por lo que en general sucede es que va acompa- 
Rado de una degradaciôn molecular (51), por ello no se incluyen - 
en el grupo de los disolventes anfiprôticos. Hemos de considerar- 
tarabien que sustancias como, benceno; tetracloruro de carbono, -- 
SOg licuado, etc., son otro subgrupo de disolventes que no presen 
tan carâcter protôgeno ni prtofilico.
Asi mismo por su indole estructural puede hablarse de di-- 
solventes moleculares, iônicos (sales fundidas) y metâlicos (meta 
les fundidos), éstos cada vez mâs usados y que conducen a résulta 
dos del mayor Interes.
4.2.3.- REACCIONES QUIMICAS Y DISOLVENTES NO ACUOSOS.
En las reacciones quimicas la actividad del disolvente ju£ 
ga un papel fundamental, aunque muchos autores pretendan reducir- 
lo simplemente al medio de reacciôn, asi el proceso de disoluciôn 
no es de indole fîsica, sino que es consecuencia de una serie de- 
reacciones quimicas, fundamentalmente de coordinaciôn, que tienen 
lugar entre el disolvente y el soluto. Por éste motivo estimâmes-
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debemos tratar brevemente las reacciones quimicas en los disolven 
tes no acuosos, con lo que pretendemos conocer lo que existe en - 
una soluciôn cuando ésta se ha producido y considérât los nuevos- 
equilibrios quimicos establecidos.
Como mâs arriba se exponia las reacciones que tienen lugar 
en un medio llquido a la temperatura ambiente entre el disolvente 
y el soluto son de coordinaciôn, que pueden originar o no la for­
maciôn de iones, siendo éstas un subproducto de las primeras. Por 
lo tanto consideraremos, en primer lugar, las de coordinaciôn.
Las reacciones de coordinaciôn en una soluciôn y de manera 
particular con disolventes no acuosos son: âcido-base, de forma-- 
ciôn de complej os y solvataciôn. La producciôn de reacciones de - 
coordinaciôn depende fundamentalmente de la constante dieléctrica 
del disolvente ( £  ), y son tanto mâs posibles, generalmente, cu­
anto mayor es su valor. Tambien cuanto mayor es el valor de £ iriâs 
fâcil es la formaciôn de iones. Cuando el valor de E es pequefto - 
los iones se agrupan en pares, pues las interacciones electrostâ- 
ticas entre los de carga opuesta, se producén en razon inversa al 
valor de Ç  . La formaciôn de complej os y pares de iones afecta la 
actividad de los iones en soluciôn, variando su reactividad. La - 
formaciôn de pares de iones se tiene en cuenta en los tratamien-- 
tos teôricos utilizados en éstos disolventes y asi mismo en la 
consideraciôn de las propiedades quimicas. Estos fenôraenos tienen 
relevancia importante cuando el disolvente empleado dispone de -- 
constantes dieléctricas por debajo de 30 (52). Este hecho lo tene 
mos muy en cuenta en el momento de seleccionar los disolventes 
propuestos y usados en el présente trabajo experimental.
Tambien se ha usado de la comparaciôn entre las constantes
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de equilibrio para el mismo sistema en distintos disolventes, si­
endo uno de ellos debido a BORN (53), que suministra una cierta a 
proximaciôn para éste hecho. El modelo que utiliza BORN supone e£ 
feras rlgidas uniformemente cargadas, que representan iones situa 
dos en un medio dieléctrico contînuo. La entalpia libre eléctrica 
de una pare)a de iones de cargas +2 / ^  X radio r_, en un medio-
de constante dieléctrica f  , se expresa en electrostâtica elemen- 
2
tal por e /g r y la diferencia de entalpia libre de un par de io­
nes en dos medios de constantes dieléctricas distintas es:
6 G = e^/r ( 1 /£  ^ - 1/62)
que es la ecuaciôn de BORN. Cuando se aplica al caso del agua, al 
dimetilsulfôxido y a la N,N-dimetilformamida, de constantes die-- 
léctricas respectives 78, 48,9 y 36,7 y se le asigna a r el razo- 
nable valor de 2 x 10 ®cm, aparece que A  G en el caso de la N,N-- 
dimetilformamida tiene un valor de - 2,3 x 10  ^^  erg por molécula 
y para el dimetilsulfôxido -1.21 x 10  ^^  erg ; lo que équivale a - 
3316 y 1745 cal/molécula-gramo. La relaciôn entre la constante de 
equilibrio en agua y dimetilsulfôxido o en agua y en N,N-dimetil- 
formamida es e AG/RT^ que son del orden de 3.10 y 4.10^ respectif 
vamente, esto supone un valor aproximado de los datos expérimenta 
les, casi cualitativo.
Es importante considérât, asi mismo, el papel fundamental- 
del disolvente en el comportamiento de un sistema âcido-base. La- 
fuerza de un âcido o de una base, no sôlo depende de sus caracte­
risticas, sino tambien del disolvente utilizado para concentraci£ 
nés équivalentes; lo que quiere decir que el disolvente influye - 
en que el âcido o la base se ionice mâs o menos. Por lo tanto con
so
determinados disolventes un âcido o una base pueden actuar como - 
"superâcidos o superbases".
Otra cuestiôn en cuanto a los disolventes es que el poten 
cial oxido-reductor de un sistema es influido por aquel, cuestiôn 
de interes teôrico-prâctico de tanta importancia como las propie­
dades âcido-base que acabamos de mencionar. Por eso cuando se es - 
tablece una serie potencial de sistemas re-dox, hay que mencionar 
el disolvente con que se opera. Exactamente igual que con las pro 
piedades âcido-base, el potencial re-dox de un sistema se puede e 
xaltar o disminuir mediante el uso del disolvente adecuado.
Todo lo dicho en cuanto a propiedades âcido-base y re-dox - 
en los sistemas, es funeiôn del disolvente, es decir, de su cons­
tante dieléctrica o polaridad, asî como de su capacidad solvatan- 
te.
S.- E S T U D I 0 D E L 0 S
D I S 0 L V E N T E S N,,N-■D I-
M E T 1 L F 0 R M A M I D A Y-
D I M E T I L S U L F 0 X I D 0 .
Se eitudlan lai pKopizdadzi ilii_ 
c.ai y qaX.mlc.ai de. loi dXioloentei PHF 
[H,lii-dXmetXlion.mamXda] y VMSO [dXmztXl 
iul^ôxXdo]; tanto dzidz zl pun.to dz - 
vXita iXiXco como la poiXbXlXdad dz - 
iofimacXân dz complzjoi zn talzi mzdXoi. 
y lai condXcXonzi zn qaz tXznzn lugaa.
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Hemos realizado un estudio detallado y exhaustivo de las - 
propiedades que afectan al uso de disolventes para los fines de- 
éste trabajo experimental; por lo que hemos llegado a la conclu­
sion que el DMSO y la DM F son los mâs apropiados por:
a) ser liquides incolores y altamente astables en las- 
condiciones ambientales.
b) presentar puntos de ebulliciôn elevados, con lo que 
disponemos de un amplio campo de temperaturas de 
trabajo.
c) ser poco volâtiles, con lo que se evitan perdidas - 
de disolvente y posibles variaciones en la concen-- 
traciôn.
d) densidad bastante fija con la temperatura, con lo - 
que se consigue permanencia en las concentraciones.
e) constantes dieléctricas- suficientemente elevadas 
(gran solubilidad de las sales y escasa formaciôn - 
de pares de iones).
f) estos disolventes practicamente no presentan absor- 
ciôn en la zona de trabajo.
g) estabilidad térmica buena, lo que évita se produz- - 
can reacciones no deseables.
h) tratarse de sistemas re-dox estables en las condi- - 
ciones ambientales.
i) aùmento en la actividad anionica por ser disolventes 
de pequeAa capacidad solvatante.
S3
j) toxicidad no muy elevada.
kj'temperaturas de autoencendido elevadas, lo que evita- 
riesgos en el trabajo.
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5.1.- PROPIEDADES FISICAS DEL DMSO Y LA DMF.
5.1.1.- Propiedades générales.
Ambos, DMF y DMSO, son llquidos a la temperatura ambiente, 
incolores y altamente estables. Con DMF se puede trabajar entre- 
-61°C, p.f., y 153°C, p.e. Respecto al DMSO desde 18,4“C, p.f.,- 
a 189°C, p.eb. Intervales de trabajo extensos.
Los cuadros 1. y 2. recogen gran parte de las propiedades 
fisicas del DMSO y de la DMF.
PESO MOLECULAR 73.10
DENSIDAD (D^°) 0.9493
INDICE DE REAFRACCION 1 .4280
DENSIDAD DEL VAP0R(aire=1) 2.51
LIMITE DE EXPLOSIVIDAD EN % 
DE VOLUMEN EN EL AIRE:
Limite inferior 2,2 a 100°C
Limite superior 15.2 a 100“C
TEMPERATURA DE INFLAMABILIDAD 67°C
TENSION SUPERFICIAL (25°C) 35 , 2dinas/cm
TEMPE PATURA DE AUTO-IGNICION 445°C
Cuadao I . Algunai pn.opXedadzi dz
fa PHF ( 54 ), ( 55 ) y (56)
La DMF es un liquide muy poco viscose, de olor leve pero- 
poco agradable. Es miscible con el agua y  con la mayor p a r t ?  de- 
los disolventes orgânicos, es capaz de disolver un gran nûmero -
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de résinas naturales y artificiales, sales minérales, etc. Es mo- 
deradamente inflamable y puede formar mezclas explosives con el - 
aire.
PESO MOLECULAR 78.13
DENSIDAD (D^°) 1.10
TENSION SUPERFICIAL 43 dinas/cm
TEMPERATURA DE INFLAMABILIDAD 95°C
VISCOSIDAD (25“C) 1.98 cp
INDICE DE REFRACCION (np°) 1 .478
CALOR ESPECIFICO (29.4“C) 1.96 J/g/'C
CALOR DE FUSION (18.48°C) 83.60 J/g
TEMPERATURA DE AUTOIGNICION 300-302 °C
CALOR DE VAPORIZACION (189°C) 677,16 J/g
CALOR DE COMBUSTION (25°C) 25289 J/g
CONSTANTE CRIOSCOPICA 4.6
CONDUCTIVIDAD (20°C) 3 X 10 ^ohm ^cm ^
Cua.di.0 Z. Algunai pAopXzdadei iXiXcai del 
VMSO. (57)
El DMSO es un liquide poco viscose e inodore, muy poco tô- 
xico y poco inflamable; no obstante conviene evitar los puntos ca 
liantes. Es miscible con el agua y con muchos disolventes orgâni- 
cos, siendo capaz de disolver numerosos compuestos tanto orgâni-- 
cos como inorgânicos.
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5.1.2.- Higroscopicidad.
Como consecuencia de sus bajas tensiones de vapor tanto la 
DMF como el DMSO son sustancias fuertemente higroscôpicas, por lo 
que en contacte con la atmdsfera toman agua. Por ello es aconseja 
ble tomar las debidas precauciones para evitar la presencia de a- 
gua en el medio. Hemos mantenido el DMSO y la DMF -previa purifi- 
caciôn- en atmôsfera de nitrôgeno.
Las grâficas que siguen resumen y evidencian la propiedad- 
de r e ferenda.
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G^£fX.ca 1. Capacidad higA-oicâp-tea 
dzt VMSO.
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5.1.3.- Volatilidad.
Las grâficas 3 y 4 muestran las tensiones de vapor del 
DMSO y de la DMF, lo que prueba no ser necesario precauciones ex 
cesivas al respecto cuando se trabajan y manejan a la temperatu- 
ra ambiente.
1000
mm de
1 00
1 - -
10 0 10 20 30 40 50 60 70 SO 90 100 110 120 130
r'c
G/td^^ca 3. Teni-idn de vapoA. de ta PMF
en (jurtc-cdn de tempeA.a.tuA.a.
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20 30 40 50 60 10 SO 00 100 110 120 130 140 ISO 160
Tzmpe.)iataAa. °C
GKd^-Lca. 4. Tzni^ân de uapoA. dzt PMSO
en juncidn de la. tzmpt.aatuA.a.
5.1.4.- Densidad.
La variaciôn de la densidad del DMSO y de la DMF con la - 
temperatura se refleja en las grâficas 5 y 6 . Lo que nos informa 
de no ser necesario usar de ningûn factor de correcciôn con éstos 
disolventes a las temperaturas de trabajo.
0.95--
10 60 SO 10020 40
Gfid^lca 5. Ve.ni-Ld.ad de la 
PMF en ^ancldn 
de la tempeA.ata>La
Tempe^atuA.a'' C
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5.1.5.- Momentos dipolares y constantes dielëctricas.
Tanto DMSO como DMF présentât! elevados momentos dipolares- 
y constantes dieléctricas, por lo que son excelentes disolventes, 
tanto de compuestos polares como polarizables. El Dmso es el que- 
presenta mâs exaltadas dichas cualidades.
Résulta al consultât la bibliografia que la constante die- 
léctrica que aparece para la DMF no es la misma para todos los au 
tores, pues estâ comprendida entre los valores 36.7 (58) y 38.7 - 
(59), dos unidades de diferencia, ocurriendo lo mismo para el mo- 
mento dipolar, arrojando un valor medio de 3.5 D (59) y (60). En- 
cuanto al DMSO la constante dieléctrica varia entre 46.5(61) has- 
ta 48.9 (58) y el momento dipolar arroja un valor medio de 4.2 D- 
(57).
Aunque no podamos conocer con alguna exactitud el momento-
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dipolar y constante dieléctrica de los dos disolventes en cuestién; 
si podemos decir, que son ûtiles para el trabajo que hemos desarro 
llado por ser, indudablementa, valores muy altos.
5.1.6.- Espectros de U.V-Visible del DMSO y de la DMF.
Los espectros de ambos presentan absorciôn en el U.V. hasta 
una zona prôxima al visible, por lo que su zona Util es limitada,- 
pues sôlo permiten trabajar por encima de 340 nm. También los dos- 
presentan un grân crecimiento de la transmitancia entre 270 y 300- 
n m .
Seguidamente se exponen los espectros U.V.-Visibles de la - 
DMF y del DMSO, que nosotros hemos coraprobado. Se utilizô agua co­
mo referenda y cubetas de 1 cm de paso éptico, todo lo cual just^ 
fica que el présente trabajo de investigaciôn se haga exclusivamen 
te con ambos disolventes.
100
60-
40'-
1 0 "
250 300200 350
' (nm)
GA.d.^ Â.c.a 7. Eipzctn.0 U .V. -VliZblz dz 
PMF.
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5.2.- PROPIEDADES QUIMICAS DEL DMSO Y DE LA DMF.
5.2.1.- Estabilidad térmica.
La DMF es, en el medio ambiente usada, estable; sin embar­
go, por encima de 350“C se descompone en dimetilamina y dxido de- • 
carbono (62). El DMSO es menos estable que la DMF, pues por enci­
ma de 140°C se dégrada ligeramente, degradaciôn que se acelera 
mucho por encima de su punto de ebulliciôn (63) . Entre los produc 
tos de descomposiciôn aparecen aparté de otros los siguientes; me 
tilmercaptano, formaldehido, dimetilsulfona, sulfuro de dimetilo, 
etc. Si la elevaciôn de temperatura se realiza en medio âcido la- 
descomposicion se acelera, retardandola la presencia de bases, lo 
que se muestra en el esquema 8 que sigue:
^ s  0 ----- >  "— OH — — -->
C H ^
EAquema S. UzcanX^imo d& d&gAadac-tdn dzt 
VUSO en tmd-lo dc/do.
Esta cuestiôn es importante por afectar al calcule de las- 
constantes de acidez por el método que seguimos. Se pâlia éste 
hecho haciendo rapidamente las medidas y a la temperatura ambien­
te .
5.2.2.-Propiedades re-dox de la DMF y del DMSO.
Los pares Ferroceno/ferricinio^ y Hg-Rb/Rb*, se han utili-
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zado para establecer la correspondencia aproximada entre las zo­
nas de potenciales re-dox accesibles en varies disolventes y com 
parandolas con las zonas correspondlentes de los medios acuosos.
El DMSO y la DMF permiten disponer de medios mâs reducto- 
res que cuando se emplea el agua. Las reducciones enérgicas, i-- 
rrealizables en medio acuoso, por ejemplo, la reducciôn por la a 
cciôn de los metales alcalinos, son posibles en éstos medios. La 
zona de potenciales accesibles en éstos disolventes respecte al- 
agua consta en la figura 1.
-3 -Z -1 0 r 2 3 Voltioi
i  1------------1— . .  &.,  '-----------h — '
. 1oi '
: ICu. u. I
s I !
AGUA
PMF
PMSO
o. I
Figu/ia I. lonai de potznc.ialzi ac.cz- 
i^bicA en PMF y VMSO.
Los reductores poderosos reducen al DMSO y a la DMF en 
frio. Esta reacciôn se usa para la determinaciôn cuantitativa de 
ellos. En el caso del DMSO se ha valorado reduciendolo con Sn(II) 
y Ti(III) (64) y (65).
Los oxidantes fuertes reaccionan violentamente con la DMF
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y el DMSO. Asî su oxidaciôn se hace facilmente: por agua oxigena- 
da, âcido nfrico, permanganate, ozono, (66) y (67) etc.AsI la oxi^ 
daciôn de la DMF con dicromato y la valoraciôn del exceso de "éste 
permite su determinaciôn (68). Los cationes que complejamos en - 
nuestro trabajo no provocan tal tipo de reacciones con los disol­
ventes.
Como quiera que el potencial de reducciôn del sistema cre- 
ce con la fuerza donante del disolvente, résulta que es mayor en- 
el caso del DMSO (69).
5.2.3.- Estructura de los disolventes DMSO y DMF.
La molécula de DMF, a diferencia de las amidas sin susti-- 
tuir, no poseen hidrôgenos sobre el nitrôgeno amidico, por lo que 
por no formarse puentes de hidrôgeno no estân asociadas. Sin e m ­
bargo, MATTHIAS (59) estima que es muy posible que la DMF pueda- 
formar asociaciones flojas entre sus ,moléculas, por participar en 
los puentes el hidrôgeno del grupo formilo.
Por el contrario el DMSO, es un producto asociado en forma 
de cadena ciclica de acuerdo con los trabajos de SCHLAFER (70) - 
JACOB y otros (71) y LINDBERG y otros (72). Incluso en soluciôn - 
bencénica concentrada (1.49 M) se ha propuesto (73) una estructu­
ra dimera ciclica como:
por lo que, en conjunto, el DMSO parece estar constituido por una
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mezcla de equilîbrio entre formas dimeras y poliméricas cïclicas.
5.2.4.- Propiedades âcido-base de la DMF y el DMSO.
Ambos son sistemas electrodadores y por eso se comportan - 
generalmente como bases débiles. Ademâs ambos son débiles dadores 
de protones, con la diferenciaciôn de que la DMF se descompone, - 
mientras que el DMSO, aûn no descomponiendose, actua como un âci­
do extraordinariamente débil. Los cationes disueltos en éstos di­
solventes se solvatan intensamente, pero con los aniones lo hacen 
muy debilmente, por ello, se comportan como bases mucho mâs fuer­
tes. Cuanto mayor sea el aniôn mayor es su solvataciôn, digamos, 
cuanto mâs polarizables sean; en éste sentido BREANT y otros (74) 
han probado que en DMF el ioduro de hidrôgeno disuelto se compor­
ta respecto al cloruro de hidrôgeno como âcido mâs fuerte. Se dâ- 
la circunstancia que los âcidos minérales considerados como fuer­
tes no estân completamente ionizados en éstos disolventes, asî el 
pKg del âcido sulfûrico en DMSO tiene un valor de 1.43 (75), lo - 
que se créé debido, en parte, a la pequefia constante dieléctrica- 
del DMSO respecto con el agua. Es una cuestiôn importante el con­
traste entre la incapacidad del DMSO para estabilizar la base con 
jugada del HgSO^ respecto a la capacidad que présenta para estâbi^ 
lizar el âcido no ionizado, lo que justifica la disminuciôn. en la
ionizaciôn del mencionado âcido. Puede visualizarse ésta situa--
ciôn en el esquema 9. que sigue:
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^^3 CHj CHj
EAquzma 9. Mecaw/amo dz d-cAoiuz-iân 
dz an dc-tdo pA.otdn.ico zn 
VUSO.
ya sabemos que si se tratase del disolvente agua éste actuaria de 
dador y receptor de puentes de hidrôgeno.
Segûn COURTOT-COUPEZ y MADEC (76) se admite que los a ni o-  
nes orgânicos muy voluminosos, por ej ; . tetrafenilborato (^48 ) 
estân ligeramente mâs solvatdos en los dos disolventes que en a-- 
gua, aumentando al aumentar la resonancia de los mismos. Sin em-- 
bargo, los aniones del tipo benzoato en éstos disolventes se sol­
vatan menos que en el agua (77). Es por ello por lo que el efecto 
disolvente tiene una influencia muy marcada sobre la cuantîa de - 
la constante de equilibria, ya que no sôlo va a depender de la ba 
sicidad relativa, sino también de la capacidad de solvataciôn de- 
las especies iônicas producto de la reacciôn, ademâs de las varia 
ciones de entropîa que acompanan a los fenomenos de solvataciôn y 
que dependen del grado de estructuraciôn del disolvente.
Existen trabajos que han permitido llegar a la conclusiôn- 
que tanto los âcidos carboxilicos como los fenoles son menos âci­
dos en DMF y DMSO comparados con el disolvente agua.
A continuaciôn se présenta el cuadro 3. que registra valo­
res de pKs de âcidos carboxilicos y fenolss, donde se aprecia que 
la acidez decrece aûn mâs en DMF. Estos valores presentados se --
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han obtenido de varios trabajos (78) a (82),
ACIDO (ApK*^) DMSO
2.6-dinitro-fenol 1.0
2.6-dinitro-4-clorofenol 1.2
2.4-dinitro-£enol 1.1
Acido salicîlico 1.4
3.5-dinitro-benzôico 1.5
3.5-dinitro-fenol 0.7
Acido benzôico 1.1
CuadA.0 3. C o m p a A a a i d n  dz atgunoA vaZoAZA 
dz pKA dz icidoA c.a.AboKZtZcoA 
y ^znoZzA zn PMF y PMSO.
Observando dichos valores hay que tener en cuenta que la DMF es - 
una base ligeramente algo mâs débil que el DMSO y dentro del in­
tervale encontrado en ambos disolventes se encuentra el pKa de - 
la PHF protagonista de éste trabajo.
El DMSO se autoprotoliza segûn:
2 CH,- S - CH, -------  CH,- S - CH, + CH,- S - CH ®3 II 3   3 n 3 ""3 ;i 2
©II ' —  ;ii0 ^  OH 0
con un valor de pKs = 33.3 (83). Asl, para un par conjugado en - 
éste disolvente los valores de log 1/(H^) ^ 1 / 2  pKs definen los- 
medios âcidos y los valores de log 1/(H*)^ 1/2 pKs definen los
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bâsicos. Por el contrario en la DMF, carente de protofilidad, los 
âcidos solutos se ionizan mâs o menos; pero las bases disueltas - 
no experiméntan protôlisis alguna; en consecuencia, existen âci-- 
dos fuertes, pero no existen bases fuertes, puesto que el disol-- 
vente no posee forma bâsica conjugada, un par âcido base se puede 
caracterizar mediante su constante de acidez, pero ya no existe - 
la de basicidad pKg, en éste disolvente la escala de log 1/(H*) - 
es ilimitada, en principio, en la zona de los medios bâsicos.
puesto que no existe neutralidad.
OH
El âcido H —  Ce -CH, (forma protonada o conjuga
CH,
da de la DMF) es el mâs fuerte que puede existir, pero no existe- 
llmite para la fuerza bâsica impuesta en el disolvente, el log 
1/(H*) de una soluciôn que no contiene âcido alguno, es decir, - 
el disolvente puro y las disoluciones de bases puras es indetermi^ 
nado,
En la figura 2. se representan las escalas de log 1/(H^) - 
permitidas en estos disolventes en comparaciôn con el agua;
1
h
OMSO
FZguAa 2. VaZoA&A dz logl/(H I pa/ia toi 
diioZvzntZi PM5P y PMF zn corn 
pcLAaziân con zt agua.
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Se han descrito, en los dos disolventes, asociaciones del 
tipo que siguen:
AH + a " -------------=»* AHA'
éstas asociaciones, segûn KOLTHOFF (84), tienen importancia rela­
tiva en ellos, sin embargo, los trabajos tanto de Me CALLUM y - 
otros (75), asî como los de MATTHEWS (85) han puesto de manifie^ 
to que estos tipos de asociaciones, no deben ser considerados —  
cuando se utilizan soluciones diluidas (inferiores a 10 ^M), lo - 
que también sucede entre aniones orgânicos voluminosos con catio­
nes. Como consecuencia de todo lo anterior, en nuestro trabajo - 
no deberâ tenerse en cuenta éstos fenéraenos a consecuencia de la- 
raagnitud de las concentraciones empleadas.
5.2.5.- Propiedades solvatantes.
Existen.numérosos trabajos que muestran los poderes del 
DMSO y de la DMF como disolventes tanto de productos inorgânicos- 
como de sustancias orgânicas polares o polarizables. Los dos ti£ 
nen la categoria de disolventes aprôticos (el DMSO con alguna li- 
mitaciôn) es decir, no dan uniones astables con los aniones a tra 
vés de sus hidrôgenos. La presencia de dobletes electrônicos en - 
el âtomo de oxîgeno es el responsable, en ambos disolventes, de - 
importantes fenômenos de solvataciôn de los cationes, en contra - 
de que los aniones se solvatan poco.
Las estructuras résonantes de.l DMSO y DMF explican sus ca- 
pacidades para la solvataciôn a causa de su âtomo de oxîgeno. De- 
acuerdo con ello el DMSO se puede representar mediante las siguien
70
tes estructuras limites:
C H '  CH,
II
Se ha probado que la estructura I es mâs probable para el DMSO - 
que para otros anâlogos, en los que se pueda considerar éste ti­
po de resonancia, las notas bibliogrâficas del (86) al (90) con- 
sideran éste hecho. Se puede deducir que el DMSO, como lo ha he­
cho EILEEN (91) mediante estudios con cationes de elementos de - 
transicion, coordina por el âtomo de oxîgeno debido a la densi-- 
dad de carga negativa.
La DMF dispone su âtomo de nitrôgeno de dos grupos meti- 
lo, lo que origina un fuerte impedimento estérico respecto a la- 
entrada de un ligando sobre el nitrôgeno. Este disolvente segûn- 
CHATTOPADHAY (9Z), coordina a los cationes mediante el âtomo de - 
oxîgeno. Asl mismo se puede explicar ayudandose de la existencia 
de formas limites para la DMF segûn lo siguiente;
.(P
•CHj ^CHj
I II
lo que establece que sobre el oxîgeno existe una carga parcial ne 
gativa y sobre el nitrôgeno positiva. KUTZENNIGG y otros (1962) - 
han puesto de manifiesto el que las amidas N,N-disustituidas se -
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se protonan precisamente sobre el âtomo de oxîgeno. La existencia 
de las formas résonantes que hemos descrito es precisamente lo -- 
que hace que el recubrimiento del par de electrones no comparti-- 
dos del âtomo de nitrôgeno, en un orbital p, con el otro orbital- 
2 del carbono carbonîlico, estabilice la forma plana del nitrôge­
no. Este hecho se ha confirmado experimentaimente mediante los e£
pectros de R.M.N. del hidrôgeno en la DMF. A la temperatura am--
biente se presentan dos sefiales, una para cada metilo; ello estâ- 
de acuerdo con un cierto carâcter de doble enlace entre el nitrô­
geno y el âtomo de carbono carbonîlico, pues los dos orbitales £- 
(del carbono y del nitrôgeno) son paralelos, que justifica la de£ 
localizaciôn electrônica.
'N
cada grupo metilo dispone de ambiantes electrônicos distintos, u- 
no cis y otro trans respecto al âtomo de hidrôgeno,f =.2.97 para- 
el primero y & = 2.88 para el segundo. Se debe a que a temperatu­
ra ambiente la velocidad de rotaciôn alrededor del enlace carbo-- 
no-nitrôgeno es lo bastante lenta para que no se equivalgan los - 
metilos. Cuando la temperatura se eleva la rotaciôn se va hacien­
do mâs râpida por lo que por encima de 111°C los dos picos del e£ 
pectro se funden en una senal ancha; pues se promedian en la mis­
ma cuantia los ambiantes de los dos metilos a causa de disminuir- 
la barrera rotacional.
Las reacciones en soluciones no acuosas ponen en evidencia 
la importancia del concepto de solvataciôn que da cuenta de las -
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interacciones especïficas que pueden existir entre las especies- 
disueltas y los disolventes. Por eso VOLKOVA y otros (93) han in 
vestigado sobre la cinética de formaciôn de complejos entre el â 
cido clorofîlico y sales cûpricas y zincicas disueltas en DMSO u 
sando de técnicas espectrofotométricas y dan cuenta de que la -- 
reacciôn entre el âcido y el catiôn cûprico se inhibe por la pre 
sencia de DMSO.
En la DMF y el DMSO, a diferencia de los disolventes alta 
mente estructurados, es suficiente, para explicar la energla de- 
solvataciôn, considerar solo la primera esfera de coordinaciôn ; 
ésto lo han establecido ABRAHAM y LISZT (9Ï), lo que es una li- 
gera variante de lo anteriormente postulado por PARKER y otros - 
(9$) quienes establecieron que la contribuciôn de una segunda e£ 
fera de coordinaciôn, en el caso de la DMF y DMSO, es mucho menor 
que en el caso de disolventes altamente estructurados formadores 
de puentes de hidrôgeno. El DMSO y la PMF constituyen con los ca 
tiones una primera esfera de coordinaciôn, generalmente, de seis 
moléculas (96), en una coordinaciôn octaédrica (97). No obstante 
no todos los cationes estân por igual solvatados y, en general,- 
ésta solvataciôn es tanto mayor cuanto mayores son (98). Esto se 
puede explicar por el nûmero de moléculas que puedeq rodear al - 
catiôn cuando su tamaho crece.
La solvataciôn de los cationes es de mayor importancia en el DMSO 
que en la DMF, con los aniones sucede lo contrario (124) y (99) - 
que estân mâs fuertemente solvatados en DMF que en DMSO. Se e x p H  
ca en base a la protecciôn mayor que tiene la carga positiva so­
bre el âtomo de azufre a causa de la estructura tetraédrica de ë£ 
ta molécula (100). La carga positiva sobre el âtomo de nitrôgeno
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aûn estando también protegida, lo estâ menos a causa de la plana- 
ridad de los grupos metilo con respecto al nitrôgeno.
5.2.6.- Otros aspectos de los disolventes DMF y DMSO.
El uso de la DMF y del DMSO es cÔmodo por su seguridad y - 
débil volatilidad, unas 2000 veces menor que el éter etîlico. Yâ 
hemos informado antes que los dos disolventes, a causa de sus ele 
vadas constantes dieléctricas, son capaces de disolver materiales 
orgânicos e inorgânicos. Por estar poco estructurados pueden di-- 
solver sustancias incapaces de romper la estructura del agua y, - 
por ello, ser insoluble en medios acuosos. Solo las sustancias no 
polares son insolubles en éstos medios. Por el contrario las molé 
culas polarizables son solubles en ellos, creciendo la solùbili-- 
dad con la polarizabilidad de las mismas; es el caso de moléculas 
con enlaces mûltiples conjugados. En los compuestos aromâticos es 
posible que se formen complejos 7T , lo que supone un cierto poder 
electrofIlico del âtomo de azufre y el dq nitrôgeno. Los compues­
tos iônicos se disuelven en DMF y DMSO; en algunos casos se creyô 
que algunas de éstas sustancias eran insolubles, ocurriendo real- 
mente que el equilibrio no se alcanza hasta trancurridas varias - 
horas y manteniendo agitaciôn, asî aparece una buena solubilidad- 
y una disociaciôn compléta, como es el caso del estudio realizado 
por SEARS(101) con el ioduro potâsico.
Se expone seguidamente los cuadros 4 y S, referentes a las 
solubilidades de algunas sales minérales para el DMSO y la DMF, - 
ver ificandose que las sustancias que son capaces de disolver am-- 
bos son muy parecidas.
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GRUPO I.- Sustancias cuya solubilidad en DMSO es mayor de
20 grs por 100 grs de disolvente.
DICROMATO AMONICO ACETATO DE MERCURIC(II)
NITRATO AMONICO BROMURO DE MERCURIC(II)
TIOCIANATO AMONICO CLORURO DE MERCURIC(II)
NITRATO DE PLATA IODURO DE MERCURIC(II)
ACETATO DE CADM10 CLORURO DE NIQUEL
CLORURO DE CADM10 IODURO DE NIQUEL
lODURO DE CADMIO NITRATO DE PLOMO
DICROMATO DE CALCIO. IODURO POTASICO
NITRATO DE CALCIO TIOCIANATO POTASICO
CLORURO DE COBALTO(II) IODURO DE SOD10
CLORURO DE ESTAfJO(II) NITRATO DE SODIO
CLORURO DE HIERRO(II) NITRATO DE TOR10
CLORURO DE HIERRO(III) . NITRATO DE URAN10
NITRATO DE MAGNES10 ACETATO DE ZINC
CLORURO DE MANGANESO NITRATO DE ZINC
GRUPO II;- Sustancias cuya solubilidad en DMSO estâ compren-
dida entre 10 7 20 grs por 100 grs de disolvente.
BORATO AMONICO CLORURO DE PLOMO
NITRATO DE BERILIO NITRATO DE POTASIO
DICROMATO DE LITIO DICROMATO DE SODIO
NITRATO DE LITIO CLORURO DE ESTRONCIO
NITRATO DE M/WGANESO
GRUPO III.- Sustancias cuya solubilidad en DMSO estâ compren-
dida entre 1 7 10 grs por 100 grs de-disolvente.
CARBONATO AMONICO CLORURO DE PLOMO
CROMATO AMONICO NITRATO DE POTASIO
NITRATO DE BAR10 DICROM /TO DE SODIO
CLORURO DE CALCIO NITRITO SODICO
i o d u r o DE COBRE(I) TIOCIANATO DE SODIO
BROMURO DE COBRE(II) SULFATO DE SODIO
NITRATO DE HIERRO(III) CLORURO DE MAGNES 10
HEXACLORURO DE WOLFRAM10 BROMURO DE MOLIBDENO
CLORURO POTASICO
CaadAo 4. SotiibÀlÂdad dz aZgunai iui- 
ta.nzZa.6 zn PMSO.
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GRUPO I.- Sustancias cuya solubilidad en DMF es mayor de
20 grs por 100 grs de disolvente.
NITRATO AMONICO CLORURO DE MERCURIO(II)
CLORURO DE CROMO(III) lODO
TIOCIANATO SODICO CLORURO FERRICO
IODURO POTASICO
GRUPO II.-Sustancias cuya solubilidad en DMF estâ compren-
didà entre 10 y 20 grs por 100 grs de disolvente.
NITRATO DE ALUMINIO DICROMATO SODICO
NITRATO DE COBALTO(II) IODURO SODICO
NITRATO DE CADMIO NITRATO SOPICO
NITRATO DE CALCIO CLORURO DE ESTANO(II)
NITRATO DE COBRE(II) CLORURO DE ZINC
CLORURO DE COBRE(II) CLORURO DE MANGANESO(II)
TIOCIANATO POTASICO NITRATO DE NIQUEL(II)
PERMANGANATO POTASICO
GRUPO III.-Sustancias cuya solubilidad en DMF estâ compren-
didà entre 1 y 10 grs por 100 grs de disolvente.
CLORURO DE PLATA FERRICIANURO POTASICO
BROMURO DE PLATA CLORURO SODICO
IODURO DE PLATA CIANURO SODICO
FLUORURO CALCICO FOSFATO SODICO
CLORURO POTASICO CLORURO AMONICO
CIANURO POTASICO AZUFRE
SULFATO DE HIERRO(III) NITRATO DE HIERRO(III)
CuadAo 5. SoZabiZÀdad dz aZganai a u a - 
tanzZai zn PMF.
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Se aprecia como la mayoria de los cationes se solubilizan 
en los disolventes; en general, la solubilidad es mayor, para - 
un mismo catiôn, en DMSO que en DMF. Por éste motivo a lo largo- 
del trabajo que presentamos, siempre que se nos ha permitido, he 
mos utilizado los nitratos, por ser sales muy asequibles y pre-- 
sentar casi siempre una mâxima solubilidad.
5.2.7.- Formaciôn de complejos en disolventes aprôticos.
La formaciôn de complejos entre los iones metâlicos y un- 
ligando ocurren en competiciôn con reacciones de solvataciôn.
Los ligandos, en disolventes prôticos, estân intensamente solva­
tados a causa de puentes de hidrôgeno, lo cual no sucede en la - 
formaciôn de complejos en disolventes aprôticos. La estabilidad- 
de los complejos formados es mayor en disolventes aprôticos.Tam­
bién se ha indicado que en medios mezcla, de aprôticos y agua,una 
disminuciôn en la polaridad- de los medios, en cuyo seno se for-- 
man los complejos, aumenta su estabilidad (102). Este hecho es e 
vidente al estudiar complejos en los que el aniôn estâ pobremen- 
te solvatado a causa de su pequeho volumen, éste es el caso de - 
la formaciôn de fluorocomplejos del grupo iii a debida a KUZNET­
SOV (103) en DMSO, o los complejos entre halogenos y cationes 
Zn, Cd y Hg bivalentes, realizados también en DMSO (104). Esto - 
se debe a que los factores entâlpicos son en la mayoria de los - 
casos favorables a la formaciôn de complejos. Sin embargo, cuan­
do se trata de ligandos de gran volumen como la fenantrolina(105) 
o la 4-fienil-piridina (106), ligandos estos en los que la solva­
taciôn es considerable, los cambios entâlpicos en muchos casos - 
no son suficientes para justificar la alta estabilidad de los --
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compuestos, y unicamente se pueden explicar en funciôn de los cam 
bios de entropîa. Estos son mucho mâs favorables en los disolven­
tes IDMF y DMSO, por ser éstos menos estructurados que el agua. Es 
necesario resaltar que la influencia de la entropîa y de la entai 
pîa siguen, en la mayoria de los casos, modelos muy complicados,- 
lejanos a éste trabajo de Indole cualitativa.
La formaciôn de la esfera interna compleja incluye una corn 
petencia entre el disolvente y el ligando por los sitios de coor­
dinaciôn del receptor. Los aceptores e incluso los ligandos se -- 
solvatan, por lo que existe una competiciôn entre el disolvente y 
el receptor. Es évidente que los complejos acostumbran a ser mâs- 
estables para las débiles solvataciones de el receptor y del li-- 
gando. Sin embargo, en cierta medida, el efecto de estos cambios- 
se compensan por otros simultâneos en la solvataciôn de los com-- 
plejos formados. Las modificaciones en los resultados de la entai 
pîa también se influencian por las diferencias en el trabajo elec 
trostâtico requerido cuando los complejos se forman en disolven-- 
tes de distintas constantes dieléctricas. En la mayoria de los ca 
S O S  los efectos de entropîa compensan las variaciones de entalpîa 
pudiendose interpretar lo sucedido de la siguiente manera: en a-- 
gua la desolvataciôn origina una. estructura de hidrato y por tan 
to existe una pequena ganancia de entropîa, mientras que en el ca 
so de la DMF y el DMSO la descoordinaciôn de moléculas un disol-- 
vente mucho menos estructurado, aumentando grandemente la e n t r o ­
pîa. La formaciôn de complejos significa una desolvataciôn; de ë£ 
ta manera se compensan y se superan los cambios desfavorables de- 
entalpîa.
78
Cuando se estudia la formaciôn de complejos en DMF y fDMSO- 
deben considerarse dos cuestiones importantes: la primera de ellas 
descrita por MIHALY (107), es la posible formaciôn lenta de los 
complejos que puede acelerarse por adiciôn de iones o por métodos- 
flsicos; en el segundo se hace referenda al trabajo publicado por 
VENEZKY (108) que recomienda precauciôn en el uso del DMSO como - 
disolvente en procesos analîticos, pues éste disolvente se conside 
ra como uno aprôtico. No obstante el autor citado afirma, siguien- 
do los trabajos de FOK (109), que pueden existir reacciones entre- 
el DMSO y solutos, aunque muy lentas, el grado en que tienen lugar 
estas reacciones se miden por expérimentes crioscôpicos y el autor 
propone también que se debe realizar el estudio de éstos solutos - 
en el disolvente previa a la utilizaciôn del mismo. No hemos podi- 
do encontrar, en la bibliografia por nosotros consultada, cosa pa- 
recida respecto a la DMF, por ello, mâs adelante hemos estudiado - 
la estabilidad de la PHF en ambos disolventes.
5.2.8.- Purificaciôn de disolventes.
A continuaciôn los procedimientos que nos ha proporcionado 
la bibliografia y los que hemos elegido.
5.2.8.1.- Exposiciôn de los métodos para la purificaciôn de la DMF.
La purificaciôn de ésta sustancia se verifica en dos sent£ 
dos: el primero eliminando el contenido en agua y el segundo las - 
posibles impurezas âcidas, fundamentaImente el âcido fôrmico. La e 
liminaciôn de agua se hace, en la mayoria de los casos, mediante - 
deshidratantes quimicos, p.ej.: RASTOGI (110) lo hace mediante tra 
tamiento con âxido de calcio recientemente calentado y durante 24-
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horas, luego se decanta y se destila a vacio. Un tratamiento simi­
lar al anterior pero con ôxido de bario es empleado por ALLEN y GE 
DDES (111), mientras que LIEBER (112) usa el hidruro de calcio. En 
tre otros compuestos utilizados a tal fin se recomienda: el pentô- 
xido de fôsforo, carbonate sôdico anhidro, sulfato sôdico anhidro- 
etc. Hay autores que recomiendan la silica-gel con excelentes re-- 
sultados (113).. Para eliminar la impurezas âcidas la bibliografia 
indica una serie de procesos, citandose para la DMF los siguientes: 
el uso de una résina cambiadora en su forma hidroxilica y seguida- 
de una destilaciôn a vacio (114). Otro ha sido la destilaciôn a va 
cio sobre âcido picrico anhidro (250 mgs/1 disolvente), recogiendo 
la fracciôn intermedia (115).; TOSHIO (116) trata el disolvente con 
soluciôn alcohôlica de hidrôxido sôdico o potâsico destilando des­
pues a presiôn reducida. Con cualquiera de los tratamientos descri^ 
tos se llega a obtener un disolvente con menos del 0,01 % en peso 
de humedad.
En el présente trabajo de investigaciôn se ha partido de - 
DMF que cumple las normas de la Am. Chem. Soc., careciendo de impu 
rezas âcidas apreciables -extreme por nosotros comprobado-. El se - 
cado se ha hecho sobre carbonate sôdico anhidro durante 24 horas,- 
despues se destilô a vacio recogiendose la fracciôn que destila al
_ T
rededor de 70°C a una presiôn del orden de 10 Atm. El disolvente 
se conserva en atmôsfera de nitrôgeno. '
5.2.8 .2.- Exposicion de los métodos para la purificaciôn del DMSO.
El DMSO présenta dificultades en su obtenciôn. Pude decir- 
se que las diferencias que aparecen en la bibliografia en cuanto a
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sus constantes derivan de que no siempre es puro; es importante el 
contenido en agua, pues su presencia altera el comportamiento del- 
disolvente. Quizâ el método mâs socorrido para la purificaciôn 
del DMSO es el llamado de fusiôn por zonas (117), sin embargo, tie 
ne el inconveniente de la dificultad que plantea el recoger las 
distintas fracciones y su bajo rendimiento. Otro procedimiento en- 
relaciôn con el anterior es la cristalizaciôn fraccionada (118). - 
Sin embargo, el método mâs usado en la eliminaciôn de agua de éste 
disolvente, es la destilaciôn fraccionada a presiôn reducida, con-
columnas apropiadas. Previa al método de destilaciôn se han pro--
puesto diverses tratamientos como el del carbôn active (119); éste 
tratamiento es eficaz para evitar el agua y algunas impurezas como 
el sulfuro de dimetilo, resultando asî un disolvente inodoro e in­
colore. Como absorbantes han sido utilizados les tamizes molécula- 
res (120). Los desecantes del tipo de los ôxidos de metales alcal^ 
no-terreos o del hidruro de lltio, descritos en la bibliografia e- 
liminan el agua pero aumentan la concentraciôn en sulfuro de dime­
tilo .
En consecuencia de lo expuesto nosotros hemos seguido el -
siguiente método; 1®) cristalizaciôn; 2®) tratamiento con carbôn - 
,
active durante 24 horas; 3®) decantaciôn y 4°) destilaciôn a vacio 
utilizando una columna VIGREUX y recogiendo la fracciôn que desti­
la entre 35-40 ®C, la presiôn del orden de o ,5 mm de Hg. El DMSO - 
asl purificado se usa de inraediato. Se conserva anhidro en atmôsfe 
ra de nitrôgeno y mostrôcomo mâximo un contenido de humedad del 
0 . 0 1 %.
5.2.8.3.- Determinaciôn del contenido en H-0 en DMF y DMSO.
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Una detallada consulta sobre los métodos de determinaciôn 
de agua nos permite establecer la siguiente clasificaciôn:
-- Métodos de destilaciôn.
-- Métodos quimicos de absorciôn.
-- Secados en horno.
-- Métodos conductimétricos.
-- Métodos espectroscôpicos.
-- Métodos basados en el uso de tamizes moléculares
-- Método de Karl-Fischer
-- Métodos calorimétricos.
-- Métodos cromatogrâficos.
Teniendo en cuenta los requisitos de nuestro trabajo en - 
cuanto a: precisiôn, sensibilidad cuantitativa, rapidez, comodidad 
y disponibilidad se han elegido los siguientes: a) método de KARL- 
1F1SCHER con una sensibilidad entre 2 y 200 ppm. b) BARBETTAÇI21) 
por espectroscopîa de InfràrRojô détermina el contenido en agua 
del DMSO y de la .DMF; las medidas se hacen a 3558 cm  ^ para el pr£ 
mero y 3566 cm  ^ para el segundo; el limite de determinaciôn para- 
éste procedimiento estâ en 0.05 grs de agua por litro de disolven­
te y c) el método mâs apropiado se basa en la determinaciôn del 
contenido en agua por cromatografla de gases. El método es rapido- 
siendo el limite de determinaciôn muy bajo. Asl NOVARIK (122) uti- 
liza para los dos disolventes una columna cromatogrâfica de pora-- 
pak Q. Puede utilizarse una columna de Carbowax 20 M sobre un 10%- 
de Chromosorb W, 80/100 mallas, con una temperatura de columna de- 
162°C y con un determinador de ionizaciôn de llama.
En éste trabajo nosotros hemos comprobado mediante el Karl_ 
fischer, I.R. y cromatografla de gases la cantidad de agua en am--
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bos disolventes estando ésta siempre per debajo de 0.01 % lo cual 
no influye apreciablemente en la formaciôn de complejos, habiendo 
llegado a ésta conclusion experimentalmente.
5.2.9.- Toxicidad de los disolventes.
Es ésta una cuestiôn de la mayor importancia en un trabajo de in- 
vestigacién en que disolventes distintos del agua se han de utili^ 
zar de manera continuada.
El DMSO es un producto estable y poco tôxico (LDgg en ra­
tas es de 18 grs/Kg). Sus posibilidades como disolvente y de pene 
traciôn transcutânea condicionan mucho las precauciones y manipu- 
laciôndel producto. El contacto con la piel y mucosas debe evitar 
se. Operadores con problemas hepâticos o renales y embarazadas no 
utilizarân éste disolvente. El DMSO origina reacciones explosivas 
con cloruros de âcido orgânicos o minérales. El DMSO puro es muy- 
poco'corrosivo.
La DMF tiene una toxicidad mucho mayor que el DMSO y por- 
ello la concentraciôn limite tolerada por los higienistas es de - 
30 mg/m^ de aire en U.S.A. y 10 mg/m^ en la U.K.S.S. (123). El nû 
mero de intoxicaciones por DMF es relativamente poco elevado en - 
razôn de la débil volatilidad del producto, sin embargo se presen 
ta con su uso anomalies gâstrico-hepâticas e intolerancia elevada 
a las bebidas alcohélicas. Présenta un pequefio riesgo de penetra- 
cién'subcutanea y un alto efecto irritante sobre piel y mucosas.
Supuesto que alguno de éstos disolventes contactera con - 
la piel, las recomendaciones especîficas consisten en lavados a-- 
bundantes con agua.
§1
6 .- E X P E R  I M E N T A L .
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L a parte experimental de ésta Tesis se présenta dividida - 
en las siguientes partes :
1.- SIntesis de la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluorenona.
2.- Estudio del reactive PHF.
3.- La PHF como reactive analltico cualitativo.
4.- Comportamiento de diverses cationes en los sol-- 
ventes DMF y DMSO.
5.- La formaciôn de complejos de la 1-hidroxi-3-p-to 
111-9-fluorenona y sus aplicaciones analîticas - 
cuantitativas.
6.1.- Sîntesis de la 1-hidroxi-
3-p-tolil-9-fluorenona.
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6.1.1.- Material, aparatos y productos quimicos utilizados.
6 .1.1.1.-J^aratos utilizados para el anâlisis instrumental 
de los productos de reacciôn.
CromatÔgrafo de gases/ Espectômetro de masas. Mod. 5992 HERWELTT 
PACKARD.
Espectômetro de I.R. PERKIN-ELMER mod. 257.
Resonancia magnêtica nutlear. PERKIN-ELMER mod. R. 12 A. 
Espectômetro de masas. HITACHI. M U. 6R
CromatÔgrafo liquido-liquido. PERKIN-ELMER mod. serie 2, detec­
tor; espéctrofotômetro PERKIN-ELMER LC 75.
6 .1.1.2.- Material utilizado a lo largo de la sîntesis.
Balanza monoplato. SARTORIUS. WERKE tipo 2602.
Agitador magnético. AGIMATIC. SELECTA. mod. 243.
Aparatos de puntos de fusiôn.
Rotavapor. BUCHI mod. KRy 66/4 5.
Frigorîfico. EDESA F-175 
Estufa. MEMMERT mod. U-30.
Balones de vidrio PIREX de distintas capacidades. .
Sistema de filtrado a vacio.
Réfrigérantes de reflujo.
Tubos de cloruro calcico.
Termômetros.
Balones de vidrio de dos bocas.
Embudos de adiciôn.
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Embudos de decantaciôn.
Vasos de precipitados de distintas capacidades.
6 .1.1.3.- Productos quimicos utilizados.
Bromuro potâsico.
Tetracloruro de carbono.
Hidrôxido sôdico.
Alcohol etîlico.
4-metilacetofenona.
Benzaldehido.
Deuterocloroformo.
Cloruro câlcico.
Sodio metâlico.
Ester acetilacético.
Bromo.
Sulfuro de carbono.
Piridina.
Hidrôxido potâsico.
Acido clorhîdrico.
Papel indicador de pH.
Benceno.
Acido sulfûrico.
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De acuerdo con el proyecto de sîntesis descrito precedente 
mente en ésta memoria (pag. 29) , la misma se ha realizado en las- 
siguientes etapas:
6.1.2.- SISTESIS DE LA 4 -METILCHALCONA.
Como estaba previsto se ha partido de la 4 -metil-acetofeno 
na que reaccionô, como se esperaba, con benzaldehido. Se obtuvo la 
chalcona correspondiente, con un rendimiento excelente, comproban- 
dose su pureza por C.G.L.* (cromatografîa gas-lîquido), que prueba 
la existencia de un sôlo producto con un tiempo de retenciôn de 
4 .1 min.
* Columna OV-101 de 6 pies de longitud y 1/4” de diametro externo. 
Temperatura de columna = 190“C. Temperatura de la camara de inye-- 
cciôn = 250°C. Caudal de gas portador (He) 25 ml/min.
Aparato; Sistema GC/MS. modelo 5992 Herweltt-Packard.
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6 .1.2.1.- Experimental
A continuaciôn se expone la reacciôn teôrica con las cantd^ 
dades de reaccionantes que intervienen y las del producto que se - 
debe formar.
CO - CHj CHO
O o OKfCH-CO
M(grs/mol) 134 106 222
Moles de
partida. 0.35 0.37 77.7
Para el establecimiento de las condiciones idoneas de tra­
bajo se ensayô previamente la reacciôn manteniendola a distintas - 
temperaturas y variando los tiempos de reacciôn; lo que permitiô - 
establecer las condiciones ôptimas para conseguir que el rendimien 
to en el producto de reacciôn sea mâximo. A continuaciôn se expone 
el cuadro con los resultados obtenidos;
CHj
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PRUEBA n® DE MOLES 
DE PARTIDA
TEMP. -C. TIEMPO(min) RENDIMIENTO %
1 0.005 10 70 45
2 0.005 20 40 50
3 0.005 20 50 57
4 0.005 30 30 60
5 0.005 30 45 71
6 0.005 30 60 72
7 0.005 40 30 72
8 0.005 40 45 70
Ta.bi.a I. R&ndÂ.miinio en ta 4-metttchateona 
\)aKiando ta& c.ondtetonei> ttempo y 
tempeKataKa.
Sobre un balôn de fondo redondo de vidrio pirex y de 1 1.- 
provisto de un sistema de agitaciôn magnêtica se pusieron: 60 mls- 
de una soluciôn de NaOH al 101 Cy y 240 mis. de etanoi recientemen 
te destilado, mientras se agitaba se afladieron lentaraente 48 grs - 
(0.35 moles) de 4 -metilacetofenona y 39 grs (0.37 moles) de benzal^ 
dehido. Las condiciones adecuadas fueron las de mantener la rea--- 
cciôn a 30 °C y agitando continuamente durante 45 min. Despues - 
de éste tiempo se agregaron 300 mis. de agua destilada, enfriando- 
se, durante 24 h, la masa reaccionante a 0°C hasta solidificacion
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del aceite formado.
La masa de reacciôn se filtrô a vacio de trompa de agua se 
lavô repetidamente con agua y por ûltimo con etanol frio hasta la- 
eliminaciôn de los reactivos sobrantes, se secô al aire y se re—  
cristalizô, très veces, de alcohol etîlico anhidro. El etanol se - 
préparé de acuerdo con VOGEL (125).
La masa de la 4'-metil-chalcona fuê de 55,7 grs (0.25 mol) 
lo que supone un rendimiento del 71%.
El p.f. del producto résulté de 59“C( KOSTANECKI (126) men 
ciona 77 "C, SORGE (127) menciona 60°C, y mâs rencientemente HAN-- 
SON (16) 59°C).
6 .1.2. 2.- Determinacién de la estructura de la 4'-metilchalcona.
Su estructura se déterminé mediante los espectros de I.R. 
-tabla 2- de RMN. -tabla 3- y espectrometria de masas -figura 4-.
6 .1.2.2.1.- Espectro I.R. de la 4'-metilchalcona.
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Tabta 2. Abio^e-iomi c.aH.a.ete>LÂ.&tX.c.ai dzL eipea-tA.0 I.R. 
ttiahatcona.(a)
de ta 4'-me
Mâximo de 
absorciôn Intensidad
Asignaciôn
cm'1 Tipo de vibraciôn grupo funcio- 
nal.
2920
2860
1450
1405
débil 
muy débil 
fuerte 
media
Jlas.-C-H 
i; s.-C-H 
(Tas. -C-H 
(T s.-C-H
grupo
METILO.
3080
1610
1300
975
muy débil 
muy fuerte 
fuerte 
fuerte
y =C-H 
1/ -C=C-
<T =C-H (en piano) 
(T =C-H (f. piano)
grupo 
-C = C-
1655 muy fuerte -C=0 grupo CARBONILO 
CONJUGADO
3060
3020
1595
1570
1500
1220
1110
1030
820
1180
1020
760
690
débil 
débil 
muy fuerte 
fuerte 
media 
fuerte 
media 
media 
media 
fuerte 
media 
muy fuerte 
fuerte
=C-H(Ar)
k'=C-H(Ar)
P-C=C-(anillo) 
U-C=C-(anillo)
V-C=C-(anillo) 
<T =C-H(en piano) 
=C-H(en piano) 
<r=C-H(f. piano) 
<J =C-H(f .piano) 
(T =C-H(en piano) 
<T =C-H(en piano) 
<r=C-H(f. piano) 
U"=C-H(f. piano)
Sistema 
AROMATICO 
MONOSUSTI- 
TUIDO Y 1,4- 
DISUSTITUI_ 
DO.
(a) Muestra en pastilla de KBr. Aparato: Perkin-Elmer 257. 
La banda débil que aparece entre 3400 y 3200 puede a- 
tribuirse al agua que pudiera llevar el KBr.
El espectro que registra la tabla 2. verifica la existencia 
de un ûnico compuesto carbonilico.
6 .1.2.2.2.-Espectro de RMN de la 4'-metilchalcona.
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El compuesto se identified como 4'-metilchalcona por regi^ 
tro de su espectro de RMN.
TabZa 3. E-àpec-tAo de. RMN de ta 4 '-mettt-c.kaZc.ona la)
H. - CHB
HH
 = CH - 
8 8
^8
0
HH
S";
Sefial Desplazamiento
S Cppm)
Multiplicidad Intensidad Asignaciôn
A 2.45 Singlete 3 H -CH3
B 7.2 - 8.0 multiplete
complejo
11 H protones 
arom^ticos 
y olefîni- 
cos.
(a) Muestra disuelta en Cl.C. Referenda interna TMS. Aparato: 
Perkin-Elmer. R 12 A.
Aunque la senal que aparece a S = 2.45, no ofrece ninguna- 
dificultad de interpretaciôn, no sucede lo mismo con el multiplete 
complejo, motivado, en primer lugar, por el poder de resoluciôn del 
aparato y en segundo lugar la consideraciôn de que en un pequefio - 
margen resuenen siete tipos diferentes de protones. Por ello su a- 
signacion no es garantizable, a pesar de que pueden hacerse inten­
tes de asignaciôn de acuerdo con las reglas de SHOOLERY
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La zona de 6 comprendida entre 7.2 - 8.0 se ha desarrolla 
do en la figura 3.
S .  r 7.s 7.5
I V "
7.2 7.0
3. Eipectao de RMN de ta 4 ’-mettZehateona 
en ta zona de S eompAendtda. entne 7.2 
y S.O
Pueden atribuirse los dobletes centrados a 7.25 y 7.95 a - 
la presencia de protones olefînicos. En cuanto a Iqs dobletes cen­
trados a 7.60 y 7.70 es posible que correspondan a un sistema AX - 
en el que los protones corresponden a los del anillo disustituido. 
Las seflales restantes son asignables al anillo aromâtico monosust^ 
tuido.
6 .1.2.2.3.- Espectro de masas de la 4 '-metil-chalcona.
Por ûltimo y como comprobaciôn y confirmaciôn de la estruc­
tura del compuesto producido, hemos realizado su espectro de masas
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que ha conflrmado de manera absolute la estructura del compuesto. 
La figura 4 lo présenta e interpréta
50 100 200 250 100
FiguA-tt 4. EipeciAo de maiai de ta 4' -imttt-c.hatc.ona 
•Jiiaitzado en un apaaato GC/MS mode.to 5992 
HeAuie.ttt-PackaAd.
Este espectro define que la relaciôn M y M+1 corresponde a 
16 atomos de carbono. El pico de m/e 179 se atribuye a un reordena 
miento que supone la eliminaciôn de una pequefia molëcula estable - 
de un iôn con nûmero impar de electrones (128), (129) y (130).
El producto de reacciôn asi obtenido e identificado se ut^ 
liza en el siguiente paso de la sîntesis.
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6.1.3.- SINTESIS DEL 2-(ETOXICARBONIL)-3-FENIL-S-(4-METILFENIL)- 
-S-CICLOHEXENONA.-
Como era de esperar se obtuvo por reacciôn de la 4 '-metil- 
chalcona con el ester acetilacetico, produciendo asI la correspon­
diente ciclohexanona trisustituida en posiciones 2,3 y 5, segûn el 
esquema de reacciofi descrito precedenteraente en esta memoria (pag- 
29).
De acuerdo con lo expuesto en la parte teôrica de ésta m e ­
moria (pag 39) hemos utilizado para determinar el mâs apropiado dos 
catalizadores diferentes; estos son: etôxido sôdico e hidrôxido sô 
dico, el primero de ellos en soluciôn etanôlica y el segundo en so 
luciôn hidroalcoholica. En ambos casos se obtuvo el mismo producto 
de reacciôn y también en los dos casos con pureza total segûn ha - 
raostrado su C.G.L.* que présenta la existencia de un ûnico produc­
to de reacciôn con un tiempo de retenciôn de 5,2 min.
Es importante, segûn hemos comprobado, que cuando en la 
reacciôn se utiliza sodio hidrôxido se produce un producto polimé- 
rico cuya estructura no ha sido posible dilucidar, siempre que la- 
temperatura de reacciôn sobrepasa los 70°C. El rendimiento de la - 
reacciôn en dicho producto polimérico aumenta al elevârse la tempe 
ratura. Nosotros hemos realizado la reacciôn a 50°C resultando asI
* Columna OV-101 de 6 pies de longitud y 1/4" de diametro externo. 
Temperatura de columna» 230^ (. Temperatura de la câmara de inyecciôn
= 250°C. Caudal de gas portador (He) 25 ml/min.
Aparato: sistema GC/MS modelo 5992 Herweltt-Packard.
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rendimiento ôptimo en el nombrado producto, sin presentarse el pro 
ducto polimérico.
6 .1.3.1.- Experimental.
A continuaciôn se expone la reacciôn teôrica con las canti^ 
dades de reaccionantes que intervienen y las del producto que se - 
debe formar.
,CH=CH-CO
+ CH,COCH,CO,CH,CH
M(grs/mol) 222 130
Moles de 
partida.
0.09
CH--CH,-00(
0
M(grs/mol) 334
Moles teôricos 
de llegada.
30.06
6 .1.3.1.1.- Catalizador etôxido sôdico en medio etanôlico.
En un balôn de un litre de fondo redondo, provisto de un- 
refrigerante de reflujo obturado en su extremes con un tube de cio 
ruro câlcico, con agitaciôn magnêtica se anaden 80 mis de alcohol-
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etîlico purificado (125) aîiadiendose a continuaciôn 3 grs de sodio 
métal, una vez disuelto éste se agregan 20 grs (0.09 moles) de 4'- 
metilchalcona y 17 grs (0.13 moles) de ester acetilacetico. La ma­
sa de reacciôn se calentô a reflujo durante hora y media, agitando 
continuamente. La soluciôn producida se vertiô sobre 300 mis de a-
gua produciendose seguidamente la precipitaciôn de un producto --
blanco amarillento. Este se filtrô a vacio , se lavô varias veces- 
con agua y por dltimo con etanol frio de 96%. El precipitado de se 
c6 y recristalizô recogiendose un producto blanco con un p.f. de- 
101.5°C. HANSON (16) le atribuye 102°C.
El rendimiento fué de 13.40 grs (o.o4 moles) lo que equiva 
le a un 45%.
â Ça^aii^ador hidrôxi^do s.ôdico_en medio hidroal^coholi^co.
En un balôn de fondo redondo de un litro de capacidad se - 
pusieron sucesivamente; 50 mis de soluciôn acuosa de hidrôxido sô­
dico al 10% Cy y 250 mis de alcohol etîlico del 96% mezclandose me 
diante agitaciôn magnêtica, se disolvieron despues 20 grs (0.09 mo 
les) de la 4'-metilchalcona. Una vez conseguida la soluciôn y ag^ 
tando se disolvieron 17 grs (0.13 moles) de ester acetilacetico. - 
Puesto el réfrigérante de reflujo se mantuvo a 50®C, en un bafio de 
agua, durante 45 minutes. Despues de éste tiempo se enfriô la masa 
de reacciôn y se agregaron 500 mis de agua formandose un précipita 
do de aspecto blanquecino. Este se filtrô a vacio, se lavô repeti­
damente con agua, dejandose a continuaciôn que se secara, luego se 
recristalizô dos veces de etanol absolute apareciendo unos crista- 
les blancos que funden a 101.5°C, lo mismo que en el caso anterior.
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La masa fué de 15.5 grs (0.046 moles) de producto, lo que- 
supone un rendimiento del 51.1%.
6 .1.3.2.- Determinacién de la estructura del 2-(etoxicarbonil)-3-- 
-fenil-5-(4-metilfenil)-5-ciclohexenona.
Su estructura se déterminé mediante los espectros de I.R. 
-tabla 4- de RMN -tabla 5- y espectrometria de masas -figura 6-.
É. 1  2'^ 1 Z. l.s£ectro_I^R^ de la 2^-letoxiçarboni_l%-3 -feni^-S-^^âjjne- 
tilfenil)^- 5-ciclohexenona.
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Tabla 4. AbAOA.c.Zone.-i caA.acleA.li■ttc.aA del eipe.ctA.o I.R.del Z-{etox.l- 
■ -caAborUl] - 3- ijenll-5- l4-mellli^enll} ~ 5-clclohexenona. (a)
Mâximo de 
absorcién Intensidad
Asignaciôn
- 1cm Tipo de vibraciôn grupo funcional
3060 
3030 
1565 
1510 
1230 
1025 
820 
780 
1170 
1095 
1030 
760 
700
débil 
débil 
media 
débil 
muy débil 
media 
media 
débil 
fuerte 
débil 
media 
fuerte 
fuerte
y=C-H(Ar) 
|7=C-H(Ar) 
l^-C=C- (Ar) 
V»-C*C-(Ar) 
Ô"=C-H(en piano) 
<r=C-H(en piano) 
(T=C-H(f. piano) 
(T=C-H(f. piano) 
d’=C-H(en piano) 
0 =C-H(en piano) 
<r =C-H(en piano) 
(T =C-H(f. piano) 
<T=C-H(f. piano)
Sistemas aro- 
maticos raono- 
sustituidos y 
1,4-disusti-- 
tuido
2980
2920
2860
1455
1370
1495
débil
débil
débil
media
fuerte
débil
ü as.-C-H 
l) s. -C-H 
Us.-C-H 
(f- s . -C-H 
(T s . -C-H 
g-as. -C-H
grupo metilo 
y C-H satura- 
dos
3080
1600
1310
970
810
muy débil 
fuerte 
media 
débil 
media
t>=C-H 
U-C=C-
(T =C-H(en piano) 
<T=C-H(f. piano) 
<T =C-H(f. piano)
-C=C-
1655 muy fuerte Jl-C=0 grupo carboni^ 
lo conjugado
1735
1350
1145
muy fuerte 
media 
fuerte
1^-C=0
V-C-0
p-C-0
grupo ester
(a) Muestra en pastilla de KBr. Aparato: Perkin-Elmer 257.
La banda débil que aparece entre 3400-3200 puede atri­
buirse al agua que pudiera llevar el KBr.
El espectro que registra la tabla 4. indica la existencia 
de un compuesto dicarbonllico, uno de ellos correspondiente a la -
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funciôn ester.
6 .1.3.2.2.- Espectro de RMN.
El compuesto se identified como 2-(etoxicarbonil)-3-fenil-
5-(4-metilfenil)-5-ciclohexenona por registre de su espectro de 
RMN.
Tabla. 5. Eipéctao de RMN dzl î-{ztoKlcaA.bonll\-3-i^nll-5-{4-mztll- 
iznll] -5-clclohe.xznona.ia]
P H
CH.-CH.-OOC „C 3 g Z " p
Seftal Desplazamiento 
8 (ppm)
Multiplicidad Intensidad Asignaciôn
A 2.45 Singlete 3 H ^Ar-™3
B 4.10 Cuadruplete 2 H -O-CHg
C 1.10 Triplete 3 H -CHj
D 3.90 doblete 1 H -CH-
E 3.65 Multiplete
complejo 1 H Ar-CH
F 3.00 Doblete 2 H -CHg-C-Ar
G 6.50 Singlete 1 H C = C - H
H 7.10-7.60 Multiplete 
Complej 0
9 H Sistemas
aromâticos
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(a) Muestra disuelta en Cl.C. Referenda interna TMS. Aparato: 
Perkin-Elmer R-12 A
Lo mismo que en el paso de sîntesis anterior no es fiable - 
correlacionar los protones en la zona aromâtica ya que ésta résulta 
compleja. Sin embargo se pueden realizar algunos intentos de corre- 
laciôn con la ayuda de las réglas de SHOOLERY.
La figura 5. muestra la zona de 6 comprendida entre 7.1 y -
7.6
7.5 7.47.6 7.3 7.2 7.1
F^guAa B.Eipec^Ao de RMW de Za 2- (ztoKÂcaAbon-tZI -3 
- (Jen-cf-5- 14-met-CZ^znÂZ] -5-c-ccfofiexenona. - 
en Za zona de 6 compaendZda zntAZ 7.1 y
7.6.
Se aprecian dos dobletes que parecen corresponder a un sis^  
tema AX en el que los protones estân en el anillo disustituido.
Por otra parte la sefial a 7.34 corresponde a 5 protones y podrian 
ser del anillo monosustituido.
E s £ e c t r o _ d £  ma£a£ del^ ^ ' l ^ ^ o x i c a r b o n d f e n i l _ - 2 " i . 4 ;  
metilfenill-5-ciclohexenona.
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Por ûltimo y como comprobaciôn y confirmaciôn de la estru£ 
tura asignada al compuesto se muestra su espectro de masas que ha- 
confirmado plenamente su estructura.
El espectro se muestra en la figura 6 . Ha sido realizado- 
en un espectômetro de masas Hitachi M .U.6R
115
158
130 261
334215 289185 232
Figa/ia 6. Eipec-C-to de maiai dzt 2 - I etox-iaa^bon-cZ} - 3-^&nZ£.- 
-5- 14-met^Zizn.i-tl -5-c-CcZohe.x&nona.
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El espectro que precede détermina que la relaciôn M y M+1- 
es la correspondiente a 22 atomos de carbono, que son precisamente 
los que dispone el compuesto en cuestiôn.
Es posible justificar, considerando la estructura, los fra& 
mentos que aparecen en el espectro, segdn:
(-O-CH2-CH3) - CO
M • --
m/e 334
M - 45 
m/e 289
CH
131,
m/e
.176
m/e _ 158 -CO 
m/e
130
m/e
261
m/e
m/e 115
m/e 91
Queda pues, por complète identificado el 2-(etoxicarbonil)- 
-3-fenil-5-(4-metilfenil)-5-ciclohexenona, asî como dilucidada su - 
estructura. Este se utilizarâ en el siguiente paso de sîntesis.
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6.1.4.- SINTESIS DEL 4-(4-METILFENIL)-6-FENIL-SALICILATO DE ETILO.
Como estaba previsto se-obtuvo par reacciôn del 2-(etoxi-- 
carbonil)-3-fenil-5-(4-metilfenil)-5-ciclohenona con Br^ en S^C y 
posterior eliminaciôn del disolvente. El residue se trata a conti­
nuaciôn con piridina a 100 ”C y el aceite amarillento obtenido es - 
cristalizado, lo que, segûn los datos de que disponemos, es logra- 
do por vez primera.
El rendimiento obtenido es muy elevado y con una pureza to 
tal segûn muestra su cromatograma de liquido-liquido , con la exi£ 
tencia de un ûnico producto de reacciôn y un tiempo de retenciôn - 
de éste pico de 2.5 min.
* Columna C-8 . Eluyente; metanol: agua; 70:30. Flujo del eluyente 
2 ml/min. Cromatograma realizado a temperatura ambiente. Detector: 
espectrofotômetro, a 270 nm de longitud de onda.
Aparato: Perkin-Elmer. Mod serie 2. Detector; espectrofotômetro 
Perkin-Elmer LC-75.
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6 .1.4.1.- Experimental.
A continuaciôn se express la reacciôn teôrica con las can- 
tidades de reaccionantes que intervienen y las del producto que se 
debe formar:
CH.
Et-OOC
M(grs/mol) 334
CH
Piridina
C)
Caler
Et-OOC
OH 332160
Moles de partida (0.09) 
o de llegada(teô 
ricos)
(0.097) 29.88grs
En un balôn de fondo redondo de dos bocas, de 500 mis de - 
capacidad se pus ieron 30 grs (0.09 moles ) del 2 - (etoxicarbonil)- 3 
-fenil-5-(4-metilfenil)-S-ciclohexenona disueltos en 200 mis de -- 
SgC. En una de sus bocas se adosô un embudo de H a v e  con 15.56 grs 
de Bromo disueltos en 100 mis de S^C, lo que permitiô adiciôn len-
ta del réactive. Las sucesivas adiciones de este se realizaban  
cuando no se producia desprendimiento de bromure de hidrôgeno. Du­
rante el tiempo que duré la diciôn se agitô de continue magnetica- 
mente para conseguir un mâs râpido desprendimiento del âcido.
Una vez completada la reacciôn se obtura una de las bocas- 
del matraz y se lleva a un rotavapor donde se eliminô el disolven- 
te; quedando un residue oleoso de color amarillo-naranja. Este se- 
trato a continuaciôn con 30 mis de piridina purificada segdn HEIZ-
108
(131) y despues el conjunto se situa en un baflo de agua hirviendo, 
hasta que la reacciôn es compléta al cabo de unos 30 minutes.
Se adadieron despues 150 mis de agua formandose un aceite- 
amarillo La masa bruta de reacciôn se traslada a un embudo de de- 
cantaciôn de 250 mis de capacidad en el que se separô el aceite 
formado, se lavô repetidamente con agua y se dejô reposar en un va 
so de precipitados durante 48 horas, pasado éste tiempo se apreciô 
la solidificaciôn del aceite en un material bianco que se filtrô a 
vacio; luego se recristalizô très veces en etanol absoluto, origi- 
nando asî un producto cristâlino blanco y cuyo p. de £. resultô 
ser de 130 ®C. La bibliografîa de que disponemos no nos ha facil^ 
tado referenda sobre las constantes fîsicas del producto.
Se ban producido de ësta manera 17.1 grs (0.052 moles) del 
producto. Rendimiento: 57.78 %.
6 .1.4.2.- Determinaciôn de la estructura del 4-(4-metilfenil)-6-f£ 
nil-salicilato de etilo.
Su estructura quedô bien determinada mediante los espec--
tros de I.R. -tabla 6- de RMN - tabla 7- y de espectometria de ma- 
sas -figura 8 -.
6 .1.4.2.1.- Espectro I.R. del 4 - (4-metilfenil)-6-fenil-salicilato- 
de etilo.
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TabZa 7. AbAo^c^omi ca/iactZA^ii^cai de.Z e.-ipzc-tA.o I.R. del 4-{4-me 
lllienllj -6~ ienll-iallclla.lo de metllo.io.) •
Mâximo de 
absorciôn
cm'l
Intensidad Asignaciôn
Tipo de vibraciôn grupo funcional
3060
3020
1610
1590
1560
1510
1210
1185
1150
1110
1050
1020
940
870
820
810
770
700
débil 
débil 
muy fuerte 
débil 
media 
media 
media 
media 
media 
media 
débil 
media 
media 
media 
fuerte 
fuerte 
fuerte 
fuerte
k* = C - H(Ar)
V=C - H(Ar) 
v>-C = C - (Ar)
= C-CAr)
P-C = C-CAr)
P-C = C-(Ar) 
tr =C-H(en piano)
<T =C-H(en piano)
(T =C-H(en piano) , 
<r=C-H(en piano) 
(T=C-H(en piano) 
ff =C-H(en piano) 
<r=C-H(f. piano) 
<r=C-HCf. piano) 
(j=C-HCf. piano) 
d=C-H(f. piano)
<Î = C-H(f. piano) 
G"=C-H(f. piano)
Sistemas Aro- 
mâticos dis-- 
tintamente 
sustituidos.
2990 débil yas. -C-H
2985 débil pas. -C-H
2920 muy débil ps. -C-H Grupos meti-
2900 muy débil Ps. -C-H lo y -C-H sa
2860 muy débil ps. -C-H turados
1470 débil (Tas. -C-H
1440 media <ras. -C-H
1385 media (T s . -C-H
1375 fuerte d s.-C-H
3350-3450 P-0 - H Grupo
1400 fuerte <T-0 - H hidrôxilo
1 220 fuerte p-C - 0
1660(b) muy fuerte P-C = 0 Grupo
1280 fuerte P-C - 0 ester.
(a) Muestra en pastilla de KBr. Aparato: Perkin-Elmer 257.
(b) El desplazamiento es atribuible a la existencia de 
puentes de hidrôgeno intramoleculares.
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El espectro que relaciona la tabla 7. muestra la existen­
cia de un ccmpuesto hidroxi-ester de naturaleza fenôlica.
6 .1.4.2.2.- Espectro de RMN.
El compuesto se identified corao 4-(4-metilfenil)-6-fenil-- 
salicilato de metilo por registre de su espectro de RMN.
Tabla S. EspectAo de RMN de-6 4- {4-mztT.Zitn-iZ) -6- iatlc-iZato-
de ztiZo. (et)
CH.-CH„-0ÛC
OH! A B
CH.
Seftal Desplazamiento 
6 (PPm)
Multiplicidad Intensidad -Aèignaciôn
A 0.95 Triplete 3 H -CH3
B 4.15 cuadruplete 2 H -CH^-O
C 2.52 Singlete 3 H Ar-CHj
D 7.0-7.7 Multiplete 
complejo
11 H Sistemas 
Aromâti-
C O S  .
(a) Muestra disuelta en Cl.CD. Referenda interna TMS. 
Aparato: Perkin-Elmer Modelo R-12 A.
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La seRal que aparece a & = 1 . 4 0  debe ser producida por la 
humedad que pudiera llevar el deuterocloroformo.
La intensa asociacion que ya habia dejado ver el I.R.es la 
causa de la ausencia de senal del protdn fenôlico.
Por los motives ya precedentemente expuestos la asignaciôn 
de protones en la zona aromâtica es compleja y no résulta del todo 
fiable. La zona de S comprendida entre 7 y 7.70 se muestra a conti^ 
nuaciôn en la figura 7.
EZguJia 7. de RMW deZ 4- {4-me.tlt^e.nZZ
-6- ie.nZt-iatZc-iZato de ztJ.Lo, eit ta 
zona de 8 compmndtda e n d e  7.0 y 7.7.
La aplicacion de las reglas de SHOOLERY nos llevô a la no- 
asignaciôn de las senales aparecidas; no obstante, la signaciôn es 
atribuible mediante el acoplamiento y la intensidad de 
les. For éste motivo a à = 7.42 aparece una senal de una IitiC'teS&îyrif.f. 
dad équivalente a 5 protones que pudieran ser los del anin.QS>JSf|(^
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sustituido.
Los dobletes centrados a 7.09 y 7.30 corresponden cada uno 
de ellos a un protôn de constante de apantallamiento de 2 cps, lo­
que debe suponer un acoplamiento meta; por ello su asignaciôn co-- 
rresponde a la de los protones del anillo tetrasustituido.
Los dobletes centrados a 7.29 y 7.65 corresponden a dos 
protones cada uno de ellos y tienen una constante de acoplamiento- 
de 8 cps, lo que puede significar un acoplamiento en orto y la asi^g 
naciôn de ellos es posible realizarla sobre los protones del anillo 
disustituido.
É.'1'É 2-2 Z mas^a^ del^  ^42_me^ ti^ lfeni 1 ^ ) i^la 1 i . c _
l^a^o_d£ et^lo.
Finalmente y como comprobaciôn de la estructura asignada - 
al compuesto se muestra su espectro de masas que ha confirmado ple^ 
namente su estructura.
El espectro se présenta en la figura 8 . y ha sido realiza- 
do sobre una muestra sôlida en un espectômetro de masas Hitachi M. 
U. 6R.
LiLj
flguAa i. Ejpect/io de m&aaa 4-i4-me.t-tf^en.t£)-6-^en.cf- 
&allc.lta.to de ztlto.
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A causa de que los iones M y M+1 son muy poco abundantes,- 
el espectro no permite dilucidar no permite dilucidar el nûmero de 
âtomos de carbono mediante la relaciôn de estos dos picos.
Los iones prodücidos en el espectro de masas del compuesto 
se pueden justificar mediante la estructura considerando lo que s^ 
gue :
Mt -(CH,-CH,-0H1^ 286
m/e 332 m/e
-CO ^ 258 -CHg 229
m/e m/ej-CHg
215
m/eCH
CH
Et-OOC
Et-001
m/eCH
Et-OOC
-CHD158
m/e
129
m/e
CH
-EtO
m/e
129 -COL m/e Et-OOC
m/e 
1 29
20f
m/e
lis
Se observan ademâs los picos correspondientes a la serie a_ 
româtica.
Asî disponemos del producto con su estructura eludicidada y 
listo para ser utilizado en la sîntesis siguiente.
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6.1.5.- SINTESIS DEL ACIDO 4-(4-METILFENIL)-6-FENIL-SALICILICO.-
Como se habia diseftado en el proyecto de sîntesis este âci^ 
do se ha obtenido mediante una reacciôn de saponificaciôn de su é£ 
ter etilico.
El producto de reacciôn se obtuvo con un rendimiento muy - 
alto y pureza total segûn muestra la presencia de un ûnico pico en 
su cromatograma liquido-liquido de alta presiôn*, con un tiempo de 
retenciôn de 2.7 minutes.
* Columna C-8 . Eluyente: metanol/agua; 70/30. Flujo del eluyente:
2 mls/min. Cromatograma realizado a la temperatura ambiente. Dete£ 
tor: especttofotonetro, a 270 nm de longitud de onda.
Aparato: Perkin-Elmer. mod serie 2. Detector: espectofotômetro Per 
kin-Elmer LC-75.
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6 .1.5.1.- Experimental.
A continuaciôn se expresa la reacciôn teôrica con las can- 
tidades de reaccionantes que intervienen y las del producto que se 
debe formar:
CH
KOH
Et-OOC
OH
HOOC
OH
CH,
M(grs/mol) 332
Moles de par- (0.045) 
tida o de lie 
gada(teôricos)
304 
13.68 grs
En un balôn de fondo redondo de un litro se disuelven 15 - 
grs del éster con 150 mis de alcohol etilico del 96%. Después se - 
agregan 250 mis de una soluciôn de hidrôxido potâsico al 6% Cy en- 
agua. Se acoplô un réfrigérante de reflujo, manteniendo el matraz- 
en un bano Maria , hirviendo durante 8 horas, después se quita el 
réfrigérante y una vez atemperado el producto de la reacciôn se 
neutraliza con âcido clorhîdrico 2N, acuoso, hasta pH 2, con lo 
que se produce una suspension coloidal blancuzca. La floculaciôn - 
se produjo a las très horas filtrandose seguidamente al vacio, la= 
vandose después con agua destilada hasta que las de lavado tienen- 
tienen pH 7. El producto se seca al aire y adquiare un color amari^
118
llento, éste desaparece redisolviendo el producto en benceno puri- 
ficado** y reprecipitando con la ayuda de éter de petroleo, luego- 
se recristalizô dos veces de etanol absoluto; obteniendose as! un- 
producto bianco cristalino, que presentaba un p.f. de 209°C conde^ 
composiciôn.
Se obtuvieron asî 10.94 grs (0.036 moles) del producto de-
seado.
6.1.5.2.- Determinaciôn de la estructura del âcido 4-(4-metilfenil) 
-6 -fenil-salicilico.
Su estructura quedô bien determinada mediante la realiza-- 
cion de sus espectros de I.R. -tabla 9- de RMN -tablalO- y de es-- 
pectometria de masas -figura 9-.
** El benceno se ha purificado de la siguiente manera; se ha trata- 
do con trozos de sodio durante 48 horas y con agitacion periodica, 
a continuaciôn se ha destilado, recogiendo la fraccion que destila 
entre 79 y 81 °C.
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Tabia Afa4oAccone4 caA.acte.^ i-t.ic.a.6 de.t zipzc.t>Lo I.R. dzZ d.c.-Cdo 
4- ! 4-mztÀ.l^zn^t] - 6- ^ zn^ Z-iaJi-Cc.X.lÂ,c.o . (a)
Mâximo de 
a b s o T c i ô n  
cm-1
Intensidad • Asignaciôn
Tipo de vibraciôn grupo funcional
3060
3020
1600
1570
1550
1515
1215
1185
1150
1110
1050
1 0 2 0
940
820
795
775
700
muy débil 
débil 
fuerte 
débil 
media 
media 
fuerte 
media 
débil 
media 
débil 
débil 
media 
fuerte 
media 
fuerte 
fuerte
>J=C
P=C
P-C
P-C
kf-C
P-C
(T=C
<r=c
ff =C 
(T=C 
<I=C
<r=c
<r=c
a=c
<r=c
(T =C
<r=c
H(Ar)
H(Ar)
C-(Ar)
C-CAr)
C-CAr)
C-CAr)
H(en piano) 
H(en piano) 
H(en piano) 
H(en piano) 
H(en piano) 
HCen piano) 
H(f.piano) 
H(f.piano) 
H(f.piano) 
H(f.piano) 
H(f.piano)
Sistemas a- 
româticos 
distintamen 
te sustituT 
dos.
2910
2850
1450
1385
débil 
muy débil 
fuerte 
media-dé.
Pas.-C - H 
1/ s . -C - H 
(Tas . - C - H 
<y s.-C - H
grupo metilo
3400-3300
1350
1 200
media
fuerte
P O  - H 
(T-G - H
GRUPO
Hidroxilo
P-C - 0
P -0 - H Grupo
P-C = 0 âcido
(T-0 - H carboxîlico
P-C - 0
2560
1660Cb)
1440
1280
Y â i M î e s )
muy fuerte 
fuerte 
fuerte
Ca) Muestra en pastilla de KBr. Aparato: Perkin-Elmer 257.
(b) El desplazamiento se debe a la formaciôn de puentes de 
hidrôgeno intramoleculares.
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El espectro que refleja la tabla 9, muestra la existencia- 
de un producto tipo hidroxi âcido, de naturaleza aromâtica.
6 .1.5.2. 2.- Esoectro de RMN.
La dilucidaciôn de la estructura del compuesto se prosigue 
con el espectro de RMN que se présenta en la tabla 10.
TabZa. 10. E-ipe.ctn.0 de RMN de£ deZdo 4- [4-mtt-Li^znÂ.t] -6- ^ znÂ.Z-iatÀ.- 
zjitlc.0. (a)
H8 8H. CH
HS
HOOC
OH
Senal Desplazamiento 
6 (ppm)
Multiplicidad Intensidad Asignaciôn
A 2.60 singlete 3 H CHj-Ar
B 7.10-7.70 multiplete 
complejo
11; H s istemas 
aromâticos
(a) Muestra disuelta en Cl,CD. Referenda interna TMS. Aparato: 
Perkin-Elmer. modelo R-12 A.
Exactamente igual que se hizo para el espectro de RMN del- 
éster etilico del âcido que se estâ considerando se aplica a su in
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terpretaciôn y sucede.lo mismo que alll, que las fuertes asociacio 
nés que présenta el protôn fenôlico ocasiona su no apariciôn en el 
espectro.
La asignaciôn en la zona aromâtica es practicamente igual- 
que en el paso de sîntesis anterior.
Â 2 Z. M.SE.Gctr^ o_de mas^ as^  del^  l.ci^ do £-£4_jn£tdfenil^ )_^ 6j^ fend-_;^  
s_alicllico^
Para comprobar, en ûltimo lugar, la estructura asignada al com­
puesto se realizô su espectro de masas -figura 9- donde se sefialan 
los iones mâs importantes prodücidos en el fraccionamiento de la - 
molécula.. El espectro citado confirma por completo la estructura- 
atribuida al compuesto.
El espectro de masas ha sido realizado en un aparato Hita­
chi M.U. 6R utilizando una muestra sôlida.
286
258215
304
229
129
152
M
F-cgu/LÆ 9. EipectAo de maiai dzZ dc-ido 4- [ 4-mzt-iZienZZ} ■ 
- 6- i z n Z Z - i a Z Z c . Z Z Z c . 0 .
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El el espectro de referenda se aprecia que la relaciôn en 
tre el iôn molecular y el iôn M+1 pertenece al ndmero de âtomos de 
carbono que asignamos a la fôrmula molecular, de la misma manera - 
que, en buena lôgica, corresponde con el peso molecular.
Considerando la estructura es posible justificar los iones 
que se producen en la fragmentaciôn del iôn molecular, como se de- 
talla a continuaciôn.
-CO
M.
m/e
304
-H2O 286
m/e
258
m/e
-CHO 229 '^"2 ^  215
m/e m/e
HC
COOH
146-CHO 158129
m/e m/e
-OH _ 129 _ 101->• — --- y
 -17 m/e -28 m/e
Ademâs el espectro detalla los picos correspondientes a la 
serie aromâtica.
De aquî que el producto de reacciôn quede por completo es - 
tablecido y se usara en el siguiente paso de la sîntesis.
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6.1.6.- SINTESIS DE LA 1-HIDROXI-3-p-TOLIL-9-FLUORENONA.
Conseguido el âcido 4-(4-metilfenil)-6-fenil-salicIlico se 
ha obtenido a partir de él la PHF, mediante una reacciôn de cicla- 
ciôn catalizada por el âcido sulfürico acuoso a distintas concen-- 
traciones.
El producto de reacciôn se ha obtenido con rendimiento va­
riable dependiendo del tipo de HgSO^ utilizado, en todos los casos 
el rendimiento ha sido muy alto.
Aunque en un apartado posterior de ésta memoria se realiza 
un estudio exhaustive de la pureza de éste compuesto, el cromato-- 
grama tanto el de gases como el de liquido-liquido de alta presiôn 
han mostrado la existencia de un ûnico producto de reacciôn*.
* Las condiciones de cromatografla se indican en un apartado pos­
terior de la présenté memoria.
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6 .1,6.1.' Experimental.
A continuaciôn se expresa la reacciôn teôrica con las can- 
tidades de reaccionantes que intervienen y las del producto que se 
debe formar.
CH,
H-SO
HOOi
OH
M(grs/mol) 304
OH
CH3286
Moles de partida (0.010) 
o de llegada(teô 
ricos)
2 .86 grs.
En vasos de vidrio de 100 mis se pusieron 3 grs del âcido- 
4-(4-metilfenil)-6-fenil-salicilico, despues en cada uno de ellos- 
30 mis de cada tipo de âcido sulfürico. El tiempo de reacciôn cre- 
ciô con la disminuciôn del sulfürico empleado, operandose siempre- 
a temperatura ambiente, 20 °C.
Estas soluciones âcidas se prepararon a partir de agua de^ 
tilada siempre y âcido sulfürico concentrado d= 1.84. Sus concen-- 
traciones son aproximadas a las que se indican, pues se midieron- 
volumenes aproximados. El aspecto de las soluciones al anadir el-- 
âcido résulte negruzco. Una vez transcurrido el tiempo programado- 
se anaden 50 grs de hielo picado y se deja en repose hasta la to-- 
tal fusion del hielo, seguidamente aparece un precipitado de color
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amarillo, que se sépara por filtraciôn a vacio. Despues se lava 
con agua, repetidas veces, hasta que las aguas de lavado no son â- 
cidas. El papel y el producto de reacciôn se secaron a 80 °C en es^  
tufa hasta pesada constante. Testarando el papel se conociô el ren 
dimiento.
La tabla 11. que sigue registra los resultados:
Grs del âcido 
salicilico de 
partida
Concentraciôn 
de H-SO.emplea 
do. 2 4 r -
Tiempo de 
reacciôn 
en minutes
Grs del pro 
ducto obte- 
nidos.
Rendimien 
to en %.
3 18 M 30 1 .81 62.3
12 M 35 2.23 78.0
6 M 45 1 .54 53.8
" 4 M 60 1 .16 40.6
Tabta 1 1 . Re.nd-Cm-izntoi obtzn-Cdoi en PHF 
a i .  e m p i e a a  H SO jde. d û  t i n t a i - 
conazntn.ac.ione.i.
En las cuatro pruebas realizadas el producto ûnico obteni­
do es la 1-hidroxi-3-p-toi il-9-fluorenona, aunque los rendimientos 
Han sido diferentes.
El producto se recristalizô conjuntamente de mezcla etanol 
-piridina de proporciones 3:1. De ésta manera se tuvo una masa cris 
talina amarilla con p.f. de 161.5. Segûn los trabajos de HANSON (16)
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el p.f. es de 162, en buen acuerdo con el aquî encontrado.
6.1.6.2.- Determinaciôn de la estructura de la 1-hidroxi-3-p-tolil 
9-fluorenona.
Su estructura quedô bien determinada mediante los espectros 
de I.R. -tabla 12- de RMN -tabla 13- y de espectometria de masas 
-figura 11-.
6.1.6.2.1.- Espectro de I.R. de la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluorenona.
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Tabia 12. AbioAcione.i cafLactzaiiticai de.i e.ipe.c.tA.0 I.R. dt ta 1-hi 
dAoxi-3-p-ioiii-9-fluo^inona.(a)
Mâximo de 
absorciôn 
-1
cm
Intensidad
Asignaciôn
tipo de vibraciôn grupo funcional
3060 muy débil U=c - H(Ar)
3020 muy débil - H(Ar)
1620 fuerte |)-C = C-(Ar)
1600 fuerte P-C » C-(Ar)
1580 fuerte U-C = C-(Ar)
1565 media P-C = C-(Ar)
1515 débil P-C = C-(Ar)
1250 media <r=c - H(en piano)
1210 raed-fuerte a=c - H(en piano) Sistemas aro­
1185 media cr=c - H(en piano) mâticos dis--
1150 débil c =c - H(en piano) tintamente sus^
1110 débil <r=c - H(en piano) tituidos.
1070 débil d=C - H(en piano)
1030 media (T=C - H(en piano)
905 fuerte <T =c - H(f.piano)
820 fuerte <r=c - H(f.piano)
760 fuerte <J =c - H(f.piano)
730 fuerte d=c - H(f.piano)
710 media cr=c - H(f.piano)
680 fuerte ,cr=c - H(f.piano)
2920 débil Pas. -c - H
2850 muy débil Ps.-C - H Grupo ni G L1X o *
1450 fuerte (Tas. -C - H
1385 media (T s . -C - H
Grupo"oxo"
1690 muy fuerte 1/-C = 0 conjugado
3250- fuerte P-0 - H
3350 Grupo
1310 fuerte <r-o - H hidroxilo.
1160- fuerte P-C - 0
1170 (b)
(a) La muestra se puso en pastilla de KBr. Aparato: Perkin-El­
mer 257.
(b) Doblete caracteristico.
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El espectro que présenta la tabla 12 demuestra la existen­
cia de un compuesto hidroxi-cetdnico, con grupo metilo y sistemas- 
aromâticos distintamente sustituidos.
6.1.6.2.2.- Espectro de RMN.
La determinaciôn estructural se complété con el espectro - 
de Resonancia Magnética Nuclear, confirmador de la estructura pro- 
puesta.
Tabta. 13. E4pectAo de RMN de ia 1 -hidAoxi-3-p-toiii-9 - ^ iu.oAenona{a)
’B 0 OH
H
H
CH
HB
Senal Desplazamiento 
6 (ppm)
Multiplicidad Intensidad Asignaciôn.
A 2. 54 singlete 3 H CHj-Ar
B 7.0-7.8 Multiplete 
complej 0
10 H , Sistemas 
Aromâticos.
(a) Muestra disuelta en C l . CD. Referenda interna TMS. Aparato: 
Perkin-Elmer. modelo R-12 A.
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Como ya se ha dicho anterlormente, debido a la formaciôn-- 
de puendes de hidrôgeno intramoleculares del compuesto, con estruc 
tura de quelato, impide la apariciôn del pico correspondiente al - 
protôn fenôlico.
As! mismo y por las razones ya citadas résulta problemâti- 
ca la asignaciôn de protones en la zona aromâtica. En la figura 10 
se présenta extendida la zona de delta comprendida entre 7.0 y 7.7 
unidades.
7. 7 7.6 7.0
figuAa 10.- EipectAo de RMN de la 1-hldAoxl-l-p-tolll-
-9-ilaoAenona en la zona deS entae 7.0 y 7.7
Aplicando las reglas de SHOOLERY no es posible la estricta 
asignaciôn de las senales, que sôlo se puede intentar mediante el u 
so de las constantes de acoplamiento.
Asî en el caso de los dobletes centrados a 7.07 y 7.70 co­
rresponden a la senal de un protôn para cada uno de ellos; y la pe 
quena constante de acoplamiento: 2 cps, es atribuible a un acopla-
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miento meta, que sôlo se origina en el anillo aromâtico soporte de 
los grupos p-tolilo y fenôlico.
Se presentan también otros dos dobletes pertenecientes cada 
uno de ellos a dos protones situados en posiciôn orto, lo cual se- 
repite en otros dos dobletes; los acoplamientos permiten referir-- 
los a uno orto que justificarian los cuatro protones de cada uno - 
de los otros dos anillos aromâticos, sin embargo los dobletes cen­
trados a 7.45 y 7.62 deben de corresponder al anillo aromâtico del 
p-tolilo, y el resto de seftales a los cuatro protones adyacentes - 
del otro anillo aromâtico.
6.1.6.2.3.- Espectro de masas de la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluoré-- 
nona^
Como en casos anteriores se ha completado la investigaciôn 
haciendo el espectro de masas del compuesto estudiado que ha lleva 
do a su plena identificaciôn y a la determinaciôn estructural. Es­
te espectro de masas se expone a continuaciôn -figura 11-. Se ha - 
llevado a cabo sobre una muestra sôlida en un espectômetro de m a -  
sas Hitachi M.U. 6R.
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El nûmero de âtomos de carbono del corapuesto no es posible 
de determinar por ësta tëcnica, no asî su peso molecular, que coin 
eide con el propuesto y el fraccionamiento del iôn molecular hace- 
posible la determinaciôn de los iones que aparecen en el espectro- 
correspondiente, segûn lo que sigue:
OH OH
Cl3 CH
-CO
-28 m/e 258
-CHO
-29
CH
229
m/e
100
m/e
m/e 
-> 129 
m/e
m/e
La formaciôn de iones del tipo de los de m/e 258 y 229 ha ■
sido ya precedentemente descrita [132) y (133).
Como en los casqs que preceden aparecen igualmente los io­
nes correspondientes a la serie aromâtica, justificando en conjun-
to la estructura del compuesto.
.13^ 1
6.2.- Estudio de la 1-hidroxi-3-p- 
-tolil-9-£luorenona.(PME)
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Como ya hemos establecido, la bibliografîa consultada no - 
proporciona informacion alguna sobre las propiedades de la PHF y - 
éste trabajo, fundamentado en ella, no seria realizable ni afin com 
pleto si no acompanasen los datos mâs imprescindibles para el cono 
cimiento sobre sus propiedades, comportamiento, etc., que précisâ­
mes. Por ello una considerable parte del trabajo experimental de - 
ësta Tesis, antes de sus aplicaciones, ha consistido en:
6.2.1. Estudio experimental de su estabilidad tërmica.
6.2.2. Estudio cromatogrâfico sobre su pureza.
6.2.3. Comportamiento Scido base. Su constante de ioniza-- 
ciôn en DMSO y DMF.
6.2.4. Espectros U.V.-Visible en soluciones de DMF y DMSO.
6.2.5. Estabilidades de las soluciones de PHF en los diso^ 
ventes DMF y DMSO.
6.2.6. Estudio geométrico teërico de la molécula de PHF pa 
ra establecer las distancias entre los âtomos posi- 
bles aportadores de electrones.
que son las propiedades necesarias para su posterior uso como reac 
tivo analltico a los fines que nos proponemos.
136
6.2.1.- ANALISIS TERMOORAVIMETRICO Y TERMICO DIFERENCIAL DE LA PHF.
Como uno de los objetivos de éste trabajo es determinar si 
la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluorenona se puede considerar como sus - - 
tancia de composiciôn definida y constante, nos ha parecido lo mâs 
oportuno y riguroso hacer su anâlisis térmico gravimétrico y tërmi^
C O  diferencial, puede afirmarse que estas tëcnicas, junto con o--
tras, nos proporcionan la informaciôn deseada.
Hemos trabajado sobre una muestra de 12.8 mgs utilizando u 
na balanza tërmica Mettler, modelo T2-WR y utilizando las siguien- 
tes condiciones de trabajo:
Velocidad de calentamiento: 5°C por minuto,
Sensibilidad AID: 50 voltios
Velocidad del papel del registre: 6 ram/min.
Como quiera que nos interesa el comportamiento del compues^ 
to en el medio ambiente, la degradaciôn se ha efectuado en presen- 
cia de aire.
Las curvas obtenidas se representan en la figura 12.
en
E
^  <3
O
tj
d
CT>
W
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De la consideraciân de la figura 12. se llega a obtener-- 
las siguientes conclusiones:
1.- La sustancia es termicamente estable hasta 12S“C, pues 
no hay variaciôn de su masa.
2.- Entre 125 y 200°C se pierde menos del 11 de su masa, - 
date no significativo y que puede originarse por peque 
nas volatilizaciones tras la fusidn del compuesto.
3.- Tambiën se aprecia un proceso endotérmico muy marcado- 
que se refiere al calor de fusiôn, que se produce alre^ 
dedor de 163®C, La gran nitidez del pico obliga a supo 
ner que la sustancia en cuestiôn es pura y cristalina.
4.- Perdida intensa de masa aparece importante a partir de 
275 "C.
5.- La velocidad de degradaciôn maxima se présenta a unos- 
385 °C.
6 .- La curva de ATD demuèstra la existencia de un proceso- 
endotérmico de degradaciôn ûnico, lo que tambiën con-- 
f irma la existencia de un producto ûnico.
7.- A 425°C termina la pirolisis pues su masa permanece 
constante, dejando un residuo carbonoso.
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6.2.2.- COMPROBACION CROMATOGRAFICA DE LA PUREZA DE LA PHF.
Nos ha parecido el método mâs seguro y apropiado las croma 
tografias de gases y la liquidb-liquido de alta presiôn, por los - 
siguientes motives; alta precisiôn-y brevedad.
6 . 2. 2.1.- Cromatografîa en fase gaseosa.
Se realizô sobre la muestra disuelta en cloruro de metile 
no usando un cromatôgrafo PYE UNICAM GCV, con registrador PHILLIPS 
PH 8220 y computador PYE UNICAM DP 88.
Se ha probado con una amplia variedad de columnas, concre 
tamente cuatro: OV-101, Apiezon L, OV-17 y tricresil-fosfato sobre 
celite W.A.W.. Résulté que la ûnica aplicable de todas era la cita^ 
da en Ultimo lugar. Las condiciones en las que se ha realizado el- 
cromatograma se indican a continuaciôn:
COLUMNA: Tricresil-fosfato sobre Celite W.A.W., longitud- 
de la columna 4 mts. y 1/8" de diametro exterior.
TEMPERATURA DE COLUMNA: 125°C.
TEMPERATURA CAMARA DE INYECCION; 210°C.
IDENTIFICADOR: lonizaciôn de llama.
TEMPERATURA DEL IDENTIFICADOR: 200°C.
G/S PORTADOR; Nitrogeno
FLUJO DE CAS PORTADOR: 30mls/min.
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El tierapo de retenciân producido en estas condiciones es - - 
de 20.1 minutos, apareciendo un pico ûnico muy ancho ; lo que era - 
de esperar por la temperatura de trabajo y el mucho tiempo de re-- 
tenciûn observado en la columna.
Como quiera que ësta cromatografîa, no fuë por entero sa-- 
tisfactoria en cuanto a los resultados, hemos decidido la realiza- 
ciôn de la cromatografîa liquido-liquido de alta presiôn.
6.2.2.2.- Cromatografîa liquido-liquido de alta presiôn.
La cromatografîa se hizo en un cromatografo WATER, con co­
lumna C-8, lo que ha mostrado la existencia de un producto ûnico,- 
confirmando los datos que se habian conseguido mediante la utili- - 
zaciôn de las tëcnicas précédantes.
El cromatograma es consecuencia de las siguientes condicio 
nés, trabajandoa temperatura ambiente:
COLUMNA: C - 8
DISOLVENTE: Metanol/agua 70/30.
FLUJO: 1.5 mls/min.
DETECTOR: U.V.
LONGITUD DE ONDA: 370 n m .
Con lo que se obtiene un ûnico pico con un tiempo de reten 
ciôn de 3.55 minutos.
6.2.2.3 . - Resumen.
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El uso conjunto de todas las tëcnicas descritas demuestra que,- 
la 3-p-tolil-1-hidroxi-9 -fluorenona es un producto quimicamente 
puro no contaminado por la presencia de los que aparecieron a lo - 
largo de la sîntesis, ni de otros productos que se hubieran podido 
obtener en el ûltimo de los pasos.
Los resultados obtenidos permiten concluir que las solucio 
nés de la PHF con el fin de valorar metales se pueden realizar me­
diante simple pesada.
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6.2.3.- ESPECTROS U.V.-VISIBLE DE LA 1-HIDROXI-3-p-TOLIL-9-FLUORE- 
NONA EN LOS DISOLVENTES DMF Y DMSO.
Esta parte de nuestro trabajo es una de las mâs importan-- 
tes para los fines propuestos, pues indica la regiôn del espectro- 
donde es posible tràbajar. Los disolventes, como ya se ha dicho 
son : N,N-dimetilformamida (DMF) y Dimetilsulfôxido (DMSO).Se ha u- 
tilizado un espectrofotÔmetro U.V.-Visible UNICAM. S.P.-1800 con - 
registrador UNICAM AR-25 LINEAL RECORDER. Las cubetas utilizadas - 
son de cuarzo transparentes, de 1 cm de paso ôptico, provistas de- 
tapones para evitar evaporaciones del disolvente y posibles conta- 
minaciones.
6.2.3.1.- Espectro U.V.-Visible de la PHF en DMF.
Se ha realizado sobre soluciones obtenidas por diluciôn de 
una matriz 10 ^M, preparada por pesada, con una precisiôn de 0.1 - 
mg sobre masas de 0.2 grs, lo que hemos considerado como suficien- 
te, respecte a otras imprecisiones del método.. El intervalo de -- 
longitudes de onda en que se realizô el espectro estâ- comprendido- 
entre 340 y 600 nm, utilizando como blanco espectrofotométrico di­
solvente puro.
La figura 13. muestra el espectro U.V.-Visible de una solu 
ciôn 10 ^M.
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A continuaciôn se presentan los valores de la absortividad 
(a) y de la absortividad molar ( £ )  conseguidos en el mâximo de ab 
sorciôn de 370 nm.:
5  = 10.7 X 10^ mol ^.litro. cm V
-1 -1 a = 37.4 grs x litro x cm
Se ban obtenido, asî mismo, l'os valores de la absorbancia- 
para distintas concentraciones, lo que registre tambiën en la fig. 
13., de la cual se deduce que unicamente por encima de concentra-- 
ciones 5 x 10 no se cumple la ley de BEER; desviaciones que se- 
pueden justificar por la formaciôn, en el disolvernte utilizado, - 
de pares de iones.
6 .2.3.2.- Espectro U.V.-Visible de la PHF en DMSO.
Se ha preparado por pesada una soluciôn 10 del compues­
to en DMSO. La soluciôn matriz preparada ha servido para obtener - 
otras mâs diluidas. La precisiôn en la pesada ha sido, como en el- 
apartado anterior, de 0.1 mgs en 0.2 grs de masa pesada, lo que se 
ha considerado como suficiente. El intervalo de longitudes de onda 
en que se realizô el espectro estâ comprendido entre 340 y 600 n m ., 
utilizando como blanco el disolvente puro.
La figura 14. muestra el espectro U.V.-Visible de una solu 
ciôn 10 ^M.
A continuaciôn se presentan los valores de la absortividad
(a) y de la absortividad molar (£ ) conseguidos en el mâximo de ab
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Sorciôn de 373 nm.
f  = 11.5 X 10^ mol ^. litro. cm V
a = 40.2 grs ^ . litro. cm"^
Se han obtenido*, asî mismo, los valores de la absorbancia - 
para distintas concentraciones, lo que se registra tambiën en la - 
fig 14., de la cual se deduce que ûnicamente por encima de concen 
traciones S x 10 ^ deja de cumplirse la ley de BEER; desviaciones- 
que pueden ser explicadas en funciôn de la formaciôn de pares de - 
iones en el disolvente utilizado.
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6.2.4.- Calcule de las constantes de ionizaciôn de la 1-hidroxi-3- 
-p-tolil-9-fluorenona, en N,N-dimetilformamida y en dîme-- 
tilsulfôxido.
Se ha considerado de interes el conocimiento de ambas con£ 
tantes de ionizaciôn para la investigaciôn a desarrollar.
É  2 i. 1  Z Cal^culo de la^  cons;tant£ de ioni^zac^ôn £n_DMSO._
La bibliografia nos facilita numeroso procedimientos para - 
la determinaciôn de constantes de ionizaciôn de diverses solutos - 
en disolventes no acuosos. Nos ha parecido el mâs adecuado el des - 
crito por KOLTHOFF, CHANTOONI y SMAGOWKI (134), usando de medidas- 
espectrofotométricas. Que utilizaron por primera vez para âcidos - 
carboxîlicos y fenoles en disolventes como la DMF y el DMSO. Con-- 
siste en hacer medidas de absorbancia, y con ello el calculo'de la 
absortividad molar del âcido sin ionizar, asî como de su base con- 
jugada; esto se consigue por la adiciôn de un acido fuerte, por.ej: 
sulfûrico, para bloquear la ionizaciôn del âcido débil; de aquî 
que las medidas realizadas en esa circunstancia se refieran al â- 
cido sin ionizar. Ademâs, la ionizaciôn compléta puede conseguirse 
mediante soluciôn tampôn a base de trimetilamina y bromato de te-- 
trametilamonio. El proceso termina con el calcule de las concentra 
ciones del âcido no ionizado y del ionizado; y de estos datos se - 
obtiene la constante de ionizaciôn.
En el caso del dimetilsulfôxido como disolvente el espec- -
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tro del soluto en presencia de una sal de amonio cuaternario y de- 
trimetilamina 0.01 M, medida a 450 nm, présenta un valor, la absor 
tividad, de £ = 7.6 x 10'*. Si las medidas se hacen en soluciôn de 
âcido sulfûrico 0.01 M el valor de la absortividad molar igual a - 
9.7 X 10 , cuando la longitud de onda es igualmente de 450 nm. Las 
cubetas son las descritas precedentemente y con sus correspondien­
tes tapones.
El blaco espectrofotométrico contiene los mismos componen- 
tes que la soluciôn a medir excepte la PHF misma.
En la tabla 14 se presentan los valores obtenidos para la- 
absorbancia a 450 nm, de soluciones distintas del reactivo en dime 
tilsulfôxido, a partir de estos se calculan los de la constante de 
ionizaciôn.
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c”  X 10“* A )A'| M X lo'* |HA| M X lo'^ vi*^ HA
1 0.093 0.011 0.989 1.2g:x 10'®
2 0.141 0.016 1 .984 1.2g X 10'®
3 0.173 0.019 2.981 1.2., X 10'®
4 0.213 0 .023 3.977 I.Sj X 10'®
5 0.238 0.025 4.975 1.2g X 10'®
6 0.271 0.028 5.972 1.3, X 10'®
7 0. 295 0.030 6.970 1 .3q X 10'®
”
0.328 0.033 7.967 1 .3g X 10'®
Tabla 14. ValoAZi de la conitante de lonlzacldn 
de la I -hldA.oxl- 3-p-lolll-9- ijluoAenona 
en dlmelll-iuliâxldo.
De la consideraciân de los valores de la tabla 14. résul­
ta que la constante de ionizaciôn del PHF en DMSO es aproximadamen 
te de 1.3 x 10 ® , para soluciones en torno a 10 ^M. La temperatu­
ra a lo largo del expérimente se ha mantenido constante para todas 
las soluciones e igual a 2S°C. No se han tenido en cuenta las va-
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riaciones de la fuerza iônica puesto que ësta es baja y apenas v a ­
ria con las concentraciones a las que se trabaja.
6 .2.4.2.- Calcule de la constante de ionizaciôn en DMF.
El procedimiento seguido en ëste apartado es el mismo al - 
descrito anteriormente para el mismo calcule en DMSO.
El valor de la absortividad molar para el caso del aniôn - 
del âcido y a una longitud de onda de 450 nm es de 6.9 x 10^, mien 
tras que en soluciôn de âcido sulfûrico 0.01 M. el encontrado para 
£  a la misma longitud de onda es de 9.3 x 10. Se establece en la 
tabla 15, los datos encontrados para las constantes de acidez del- 
fenol ha distintas concentraciones.
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c ”  X  l o ' * A |A 1 M X  l o ' * Iha) M X  l o ' * ri•^ AH
1 0 . 0 3 7 0 . 0 0 4 0 . 9 9 6 1 . 6 ,  X  1 0 ' ®
2 0 . 0 7 4 0 . 0 0 6 1 . 9 9 4 1 . 8 q X 1 0 ' ^
3 0 . 0 9 3 0 . 0 0 7 2 . 9 9 3 1 . 6 ^  X  1 0 ' ®
4 0 . 1 1 2 0 . 0 0 8 3 . 9 9 2 1 , 6 g  X  1 0 ' ^
5 0 . 1 3 9 0 . 0 1 0 4 . 9 9 0 2 . 0 g  X 1 0 ' ^
6 0 . 1 5 8 0 . 0 1 1 5 . 9 8 9 2 . 0 ^  X  1 0 ' ®
7 0 . 1 7 6 0 . 0 1 2 6 . 9 8 8 2 . 0 g  X 1 0 ' ®
8 0 . 1 9 5 0 . 0 1 3 7 . 9 8 7 2 . 1 ,  X  1 0 ‘ ®
Tabla 15. ValoA.Zi de la conitanle de lonizaclén 
de la 1 -hldAoxl- 3-p-tolll-') - ^ luoxenona 
en N,N-dlmelllioAmamlda.
De los datos expuestos en la tabla 15. se puede concluir -
que la constante de ionizaciôn de la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluoré-
- 9nona en DMF tiene una valor aproximado a 2.0 x 10 , para solucio­
nes en torno a 10 ^ M del fenol. La temperatura a lo largo de todo
el experimento se ha mantenido constante para todas las soluciones
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e igual a 25 °C. No se han tenido en cuenta las modificaciones en - 
la fuerza iônica puesto que ësta es baja y varia muy poco con las - 
concentraciones utilizadas.
^ ^ ^ . j;^ Con£l us^one^. _
El PHF se comporta como un âcido muy débil en DMF y DMSO, -
- 9con unas constantes de ionizaciôn de 2.0 x 10 , para el primero y-
de 1.3 X 10 ®, para el segundo. Se trata de un âcido muy dëbil, mo- 
noprôtico, y que en su molécula existe un iôn hidrogeno fenôlico io 
nizable cuando el disolvente es DMF o DMSO. Por lo tanto es de esp£ 
rar que la PHF sustituya su hidrôgeno fenôlico por cationes metâli- 
cos y puede usarse, desde un punto de vista analltico, para formar- 
quelatos metâlicos de utilidad cuali y cuantitativa.
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6.2.5.- Estudio de la estabilidad de las soluciones en DMF y DMSO
de la 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluorenona.
Hemos considerado los espectros de absorciôn en la regiôn- 
U.V.-Visible de la PHF disuelta en DMF y DMSO. Recordamos que los- 
mâximos de absorciôn para este compuesto era de 370 nm para el ca­
so de la DMF como disolvente y 373 nm. para el caso del empleo del 
DMSO resultando en ambos casos bandas muy anchas.
Seguidamente hacemos unos ensayos sobre las estabilidades- 
de las soluciones de la PHF en dichos disolventes. AsI mismo su -- 
comportamiento frente a los factores: tiempo, temperatura, luz, etc.
É.'2'â'l Efec_to_tien^ 5o
Se ensaya aquî la estabilidad de las soluciones de la PHF - 
en DMF y DMSO. Para ello se han utilizado soluciones de concentra - 
ciones 10 ^M. y conseguidas como hemos descrito anteriormente.
La absorbancia de taies soluciones se ha determinado en el 
intervalo de longitudes de onda entre 340 y 600 nm., utilizandose- 
el disolvente puro como blanco espectrofotométrico en cada caso.- - 
Se ha empleado cubetas herméticas ya descritas de 1 cm de paso ôp­
tico. Cada vez que se tomaron muestras de las soluciones se refor- 
zô la estabilidad del resto mediante borboteo de nitrogeno para te 
ner atmôsfera inerte. Las mediads se realizaron inmediatamente de^ 
pues de preparar las soluciones, tomandose éste momento como el i- 
nicial t = 0.
Las soluciones se han protegido siempre de la luz, envol - - 
viendo los recipientes en papel de aluminio ennegrecido por una ca
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ra. Las medidas se han realizado a tiempos progrèsivamente mayores.
Los resultados obtenidos muestran que en estas condiciones 
las soluciones del reactivo 1-hidroxi-3-p-tolil-9-fluorenona son - 
astables, sin que se produzcan alteraciones en su espectro U.V.-Vi^ 
sible, al menos durante 30 dias que fué el tiempo estudiado como - 
muestra la figura 15 que sigue.
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FlgiLAa 15. Eitabltldad de lai ioluelonei
de PHF en VMF y PMSÛ con el llempo.
6 .2.5.2.-Efecto temperatura.
Aquî se ha comprobado la estabilidad, considerando las va- 
riaciones del espectro U.V.-Visible de soluciones de la PHF en DMF 
y DMSO preparadas en identicas condiciones al apartado anterior.La 
estabilidad se ha medido a varias temperaturas.
Se ha realizado durante périodes distintos de tiempo y en- 
medio termostâtico, para diversas temperaturas. Estas han sido: 0,
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10, 20, 30,40,50, 60 y 70®C. y durante périodes de tiempo de T5, - 
30, 45, 60, 90 y 120 minutos para cada una de las temperaturas.
Se han hecho experiencias dobles, pues un grupo se mantuvo 
todas las soluciones protegidas de la luz, y en el otro se expusie 
ron a la luz del laboratorio.
Las mediciones se hicieron una vez atemperadas la solucio­
nes, lo que suponia .un cambio de estado, cuando se congelaba a 0“C 
y 10 “C el DMSO.
La figura 16 que sigue informa que ninguna de las tempera­
turas elegidas afecta a la absorbancia de las mismas; por ello la- 
las soluciones de PHF es estable entre 0 y 70 °C, durante dos ho-- 
ras, que ha sido el tiempo estudiado, a cualquiera de ellas.
1 . 0 0 --
0 . 7 0
0 . 6 0 . .
0.40 •-
0.00
T-Czmpo i k o à a i
16. Eitab^Z.<.dad t(.XmÀ,ccL de ioZu.cd.onzi 
de PHF zn PHF y PMSO a 0 ij 70 "C.
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6 .2.5.3.- Efecto luz.
Se ha comprobado experimentalmente la acciôn que ejercen - 
las radiaciones sobre las soluciones de la PHF en DMF y DMSO e i-- 
denticamente preparadas a los casos anteriores. Las temperaturas a 
las que se ha trabajado ha sido, en todos los casos, la ambiente.
Las radiaciones utilizadas han sido; solar directa, U.V.-- 
de unos 252 nm. y otra de unos 320 nm.; estas dos dltimas se han-- 
conseguido por un sistema Cromatolux 2L. Los resultados obtenidos- 
se recogen en lo siguiente: Las dos soluciones presentan fluorés - - 
cencia intensa por la acciôn de la U.V., mientras que no los disol 
ventes. Se comprobô que los espectros de las soluciones de PHF no­
se modifican despues de haber sido sometidas a radiaciones solares 
durante 144 horas. En el caso de la utilizaciôn de radiaciones U.V. 
durante una hora no se modificaron los espectros de absorciôn.
Los disolventes sirvieron de blanco espectrofotométrico, - 
las cubetas han sido las precedentemente descritas, las soluciones 
ensayadas se mantuvieron en atmôsfera inerte.
La figura 17. recogè los resultados obtenidos para las ra­
diaciones U.V. y para soluciones 10  ^ M y 5 x 10 ^M.
1 . 2 
1 .
0.
0--
00- -
0. 90”
0 . so--
0. 70--
0. 60±
0.50..
0.40--
0.00
10
157
II
I. FHF en PMF. U.V I 252nm].10'iu
II. PHF en PMSO.U.0(Z57nm)./O" M.
10
III
V
-O ’
V
-9-
“P
III. PHF en PMF. U .0(3Z0nm)5.J0'!m . 
II/. PHF en PMS0.U.l/(3Z0nm)5.10‘^M
20 30 40 50 60 T^zmpoimZn]
F-CgaAa 17. Eitab.LlÂ.<iad de. tai iotacionei 
de PHF en PMF y PMSO ^Kente a 
A.adÂ.acÀ.0nei U.V.de di.&ti.nta.}y .
6.2.5.4.- Efecto ambiente.
Soluciones identicas a las anteriores contenidas en el --
frasco almacen se dejaron destapadas, tomando como cero el instan­
te en que se realiza la primera medida.
Las soluciones una vez preparadas se han destapado y e n  -- 
contacte con la atmôsfera. Se aprecia que en la primera hora no se 
modificaron les espectros de absorciôn del reactive en todos los - 
casos. A partir de ese tiempo se ha observado aparece efecto hipo- 
crômico. El fenômeno se atribuye a que el disolvente absorbe hume- 
dad, lo que provoca como es lôgico, un aumento en la ionizaciôn de
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la PHF como se muestra en la figura 18.
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Los resultados obtenidos permiten concluir que para traba- 
jar por espectrofotometria de absorciôn con la PHF, es preciso ha 
cerlo en un ambiente seco. Por eso se burbujearon las soluciones - 
con nitrôgeno seco; pudiendose emplear cualquier otrb gas inerte - 
que no contenga humedad.
6 .2.5.5.- Efecto fuerza iônica.
Ahora se considéra el efecto fuerza iônica respecte a la - 
ionizaciôn de la PHF. Se ha trabajado con valores de fuerza iônica 
iguales o inferiores a 0.05, debido a que ha concentraciones sali-
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nas elevadas hay que tener en cuenta la formaciôn de pares de io-- 
nes en estes disolventes.
A las soluciones de PHF en DMF y DMSO 10 ^M, se les agrega 
ron: perclorato de litio, perclorato sôdico y nitrato sôdico (deb^ 
do a que estas sales estân totalmente ionizadas y no forman comply 
jos con la PHF, vease mâs adelante), hasta transformât la fuerza - 
iônica entre 0.01 y 0.05.
Se ha encontrado que en el caso de fuerza iônica 0.02 o me 
nor no aparecen efectos algunos sobre las soluciones. Por encima - 
de êsta fuerza iônica y hasta su valor de 0.05 se produce efecto - 
hipocrômico dëbil sobre las bandas de 370 nra en DMF y de 373 nm en 
DMSO; éste efecto es ligeramente superior en la DMF. Sin embargo - 
en ambos casos los efectos son inferiores al 2% medidos en el mâxi 
mo de absorciôn.
El procedimiento ha sido identico a los casos anteriore y -
se ha utilizado como blanco una soluciôn del disolvente en eues--
tiôn excepto la misma PHF.
La figura 19 muestra los resultados obtenidos..
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6.2.6.- Estudio geométrico de la molécula de PHF, consecuencias -- 
teôricas.
Memos basado éste estudio en los trabajos de HOGER. HENSEN 
y KRAUSE (135), quienes han establecido la geometria de la molécu­
la de fluoreno que se expone a cont^inuaciôn.
109°
9a.  1 . 4 0 i  j
n'
Sobre ésta idea hemos realizado una consideraciôn teérica- 
en cuanto a los sustituyentes sobre el nucleo del fluoreno. En el- 
âtomo de carbono 9 se admite una hibridaciôn sp^ y segûn el esque^ 
ma el angulo de enlace de éste âtomo tiene que estar ligeramente - 
distorsionado. Cuando se introduce un grupo "oxo" en tal carbono- 
debe adoptar hibridaciôn sp^ trigonal, con lo que aumentarâ el va­
lor del ângulo de enlace del carbono 9 y simultaneamente un acorta 
miento en el enlace entre los carbones 9 y 8a y por otro lado suce 
•derâ lo mismo entre el 9 y el 9a, puesto que los enlaces (T 
pasan a ser del tipo ®"sp^-sp^’ con" un cierto caracter de doble - 
enlace por estar ocluidos en estructuras deslocalizadas. El carbo­
no 9 verâ alargado su enlace con el oxigeno del grupo "oxo" per--
diendo parcialmente el carâcter del doble enlace. Por todo lo cual 
no es disparatado suponer que ambos se vean compensados, si ademâs
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se considéra la distancia de enlace entre el âtomo de carbono 1 y - 
el oxigeno fenôlico es teoricamente 1.40 S, résulta asî una distan 
cia entre éste oxigeno y el otro de unos 3 %. Lo que justifica que 
seguramente no serân quelados los cationes de pequeno volumen y ba 
ia carga, lo que realmente sucede.
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6.2.7.-Material, aparatos y productos qulmicos utilizados.
6 .2.7.1.- Aparatos utilizados.
--Balanza têrmica. METLLER, modelo T2-WR.
--Cromatôgrafo de gases. PYE UNICAM GCV. Registrador PHILLIPS PH 
8220, computador PYE UNICAM DP 88.
--Cromatôgrafo liquido-liquido. WATER modular.
--Espectrofotômetro U .V.-tVTsible . UNICAM SP-1800, r-egistrador AR- 
25 -lineal-recorder.
--Cubetas de cuarzo PYE UNICAM.
--Balanza monoplato: SARTORIUS WERKE tipo 2602.
--Bano termostatico. SELECTA INVESTER mod 138.
--Refrigerador. EDESA F-175.
--Lâmpara U.V. CROMATOLUX 2L serie 33 I 245.
6 .2.7.2.- Material de vidrio.
--Matraces aforados de distintas capacidades 
--Termômetros de precision.
- -Pipetas.
--Nitrôgeno N-48.
Todo el material volumêtrico es contrastado para conocer en todo 
momento el ambito de imprecisiôn en que trabajamos.
6 .2.7.3.- Productos qulmicos.
--Cloruro de metileno. --Acido sulfûrico.
--Trimetilamina. --Bromato de tetrametilamonio.
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--Perclorato de litio -- Perclorato sôdico
--Nitrato sôdico -- Dimetilsulfôxido
--N,N-dimetiIformamida -- Sodio metâlico.
Todos los productos qulmicos cumplen las normas de la Amer. Chem 
Soc.
6.3.- La PHF como reactive analî-
tico cualitativo.
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Confirmâmes que no existe ningûn antecedente bibliogrâfico 
respecte al uso de la PHF como reactive analltico cualitativo. Es­
te es el motive de que nos hayamos propuesto en realizar un traba- 
jo sistemâtico sobre la acciôn del compuesto respecte de bastantes 
cationes, en medios de DMF y DMSO. Hemos llegado a conocer de esta 
manera la selectividad de éste reactive que, como era de esperar - 
teniendo en cuenta los grupos funcionales que présenta, es escpsa, 
sin embargo las sensibilidades encontradas en rauchos de los casos- 
son muy elevadas.
6.3.1.- Soluciones empleadas.
6 .3.1.1.- Soluciôn de PHF.
Se prepararon dos por diluciôn de 0.2863 grs del reactivo- 
sintetizado por nosotros, en 100 mis de DMF y la misma cantidad en 
100 mis de DMSO, sobre los disolventes puros como ya se ha estable 
cido. De estas soluciones matriz se prepararon otras mâs diluidas-
llegandose a soluciones 10 ^M, que siempre se mantuvieron en am--
biente anhidro.
6 .3.1.2.- Soluciones de los cationes ensayados.
Se emplçaron sales lo suficientemente solubles en el disol^ 
vente utilizado.
Se prepararon soluciones 10 ^Molares en el catiôn y por d^ 
luciôn de ellas pasaron a otras d; concentraciôn 10 ^M que fueron- 
las utilizadas. Las soluciones una vez preparadas y hasta el momen
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to de su utilizaciôn, se han guardado en ambiente anhidro.
La tabla 16 présenta las sales utilizadas en la preparaciôn 
de las soluciones.
Catiôn Aniôn Catiôn Aniôn
DMSO DMF DMSO DMF
Cu2+ NOj NO 3 Co^* NOj NOj
Cr3+- Cl' Cl' Fe3+ NO3 NOj
. 2 + .
NOj NO 3 K Cl Cl
Zn2 + NO3 Cl' Na* NOj ' NOj
Ce") NO3 NO3 Li NO3 ND3
Al3 + NO3 NOj MgZ* NO3 NOj
Pb2+ NOj Cl' Be2 + NO3 NOj
Ag NOj Cl Ca^ NO 3 NO 3
HgZ + Br' Cl' Zr4 + NOj NO3
La3 + N O j NOj CdZ + Cl' NOj
Sn^* NOj Cl' SrZ+ Cl' s o j -
NiZ + N O j NOj Ti4 + NOj NOj
TabZa. 16.
Cuando fué necesario ciertas sales se disolvieron por agi-, 
tacion magnética en recipientes herraëticos.
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6.3.2.- Instrumentaciôn.
S ha utilizado un espectofotômetro U.V-Visible de doble -- 
haz UNICAM- SP-1800, con un registrador AR-25 LINEAR-RECORDER. Las 
cubetas empleadas son de cuarzo, de un cm de paso ôptico y provis- 
tas de sus correspondientes tapones.
6.3.3.- Sistematica para la experimentaciôn de las reacciones en-- 
tre la PHF y los distintos cationes.
El-método propuesto es el siguiente: en matraces aforados - 
de 10 mis se ahaden 2 mis del réactive, 10  ^M, en el disolvente - 
elegido, y a continuaciôn, agitando, 1 ml de la soluciôn del ca—  
tiôn a ensayar, en el mismo disolvente, despues se enrasa con el - 
disolvente. El espectro U.V.-Visible se hace en la regiôn compren- 
dida entre 350 y 700 nm, utilizando como blanco espectrofotômetri- 
co una soluciôn que contenia todo los componentes de la que se iba, 
a medir, en .idéntico volumen, exceptuando la del catiôn a ensayar. 
La temperature ha sido siempre la ambiente, realizandose las medi- 
das inmediatamente de su preparaciôn y permaneciendo las cubetas - 
tapadas.
6.3.4.- Resultados.
No se produce absorciôn por ninguno de los cationes a concentra 
ciones 10  ^ M, que interfieran con las medidas pretendidas.
Los resultados se consideran efectivos (-t-) siempre que se-
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\presenta un mâximo de absorciôn en la regiÔn barrida del espectro. 
La tabla 17 resume los resultados obtenidos:
CATION
ENSAYADO DMF DMSO
CATION
ENSAYADO
DMF DMSO
Cu(II) + - Co(II) + +
Cr(III) - + Fe(III) + +
Mn(II) - ■ - K(I) - -
Zn(II) + - Na(I) - -
Ce(III) + - Li(I) - -
A l ( I I I ) - - Mg(II) - -
Pb(II) + - Be(II) - -
Ag (I) - - Ca(II) - -
Hg(II) . - Zr(IV) + -
La(III) - Cd (II) + -
Sn (II) - + Sr(II) - -
Ni(II) + Ti(IV) -
Tabla 17. Kz-iultado de la6 AzaccÂ0 nz6 zntAZ la
PHF y dlvzxioi catÀonzi zn PMF y PMSO.
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De la consideraciôn de la tabla que precede se pueden obt£ 
ner las siguientes conclusiones:
1.- Las selectividades en los dos dos disolventes no son ^ 
dénticas.
2.- En DMF los cationes efectivos son: Cu(II), Zn(II), Ce - 
(III), Pb(II), Hg(II), La(III), Ni(II), Co(II), Fe(III) 
Zr(IV), Cd(II) y Ti(IV), lo que représenta el 50 % de- 
los ensayados.
3.- En DMSO los que presentan reacciôn efectiva son:Sn(II) 
Cr(III), Al(III), Ni(II), Co(II) e Fe(III), lo que su- 
pone un 25 % de los ensayados.
4.- El disolvente DMSO es mâsselectivo que la DMF, si bi­
en con menores sensibilidades.
5.- Unicamente très cationes presentan reacciôn efectiva - 
en ambos disolventes: Co(II), Ni(II) e Fe(III). Porqué 
a pesar que el Cu(II) da tambiën reacciôn positiva en- 
DMSO esta tiene una sensibilidad tân baja como para no 
ser aqui considerada.
6.3.5.- Valores de las absortividades molares para las reacciones-
positivas.
En este apartado se expresan los valores de las absorban-- 
cias para las reacciones que han dado positivas en cada uno de los 
disolventes, aunque solo sean datos aproximados, puesto que, serian
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necesarios estudios exhaustivos de cada una de las reacciones. Sin 
embargo sirve para una primera aproximaciôn sobre la sensibilidad- 
de la reacciôn. Los resultados se muestran en las figuras 20 y 21.
Cd Fe. CaCo Ce La
FdguAa ÎO.  V a t o a z i  de 6 paaa. l o i  c a t d o n z i  quz  han dado po -  
i d t -Cva  l a  azazz-CSn zn PMF
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Figura 21.- VaZoAZi dt €  paAa toi cattonni Que han 
dado Azacc-tân poitttoa en PMSO.
6.4.- Estudio experimental del com- 
portamiento de varies cationes 
en DMF y DMSO.
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Résulta pues que los cationes Fe(III), Co(II) y Ni(II) son 
los ûnicos de los 24 considerados que dan reacciôn positiva con la 
PHF en los disolventes DMF y DMSO. Los complejos considerados se - 
estudiarân mâs adelante, a fin de poner a punto métodos- para su va 
loraciôn, estequiometria y constantes.
Seguidamente se consideran las propiedaes del mayor intég­
rés de los très que afectan a la formaciôn de complejos en la pare 
ja de disolventes.
6.4.1.- Prop-iedades générales.
La capacidad de los cationes a reaccionar con los ligandos 
depende de un buen nûmero de factores; sobre el tema se ha trabaja 
do intensamente. Nosotros comentaremos someramente diferencias y - 
analogias que los afectan y no nos es posible, en esta memoria, 
llevar a cabo su consideraciôn exhaustiva. Los factores a los que- 
nos referimos son; configuraciôn electronica y estado redox, solu- 
bilidad y solvataciôn, capacidad complejante y espectros de absor­
ciôn .
6 .4.1.1.- Configuraciôn electronica y estados redox.
Los elementos Fe, Co y Ni son tîpicos de transiciôn, por - 
lo que disponen de subcapas incompletas. Las estructuras son: d^,- 
d^ y d® para el Fe(III), Co(II) y Ni(II) respectivamente. Dichos - 
estados de oxidaciôn son los mâs frecuentes y estables; as! los e£ 
tados de oxidaciôn inferiores a II se encuentran solo con ligandos 
Tl -âcidos. Los valores crecidos de los potenciales terceros de -
175
ionizaciôn indican igualraente que résulta dificil para el Niquel-- 
estados de oxidaciôn superiores a II. Estas generalizaciones tân £ 
lementales no justifican los estados redox en cada caso, pues in-- 
tervienen numerosos factores, de los que citaremos: a) potenciales 
de ionizaciôn de los âtomos; b) radios iônicos; c) estructura elec 
trônica; d) naturaleza de los ligantes correspondientes; e) ester£0 
quîmica del iôn complejo o de la red cristalina y f) naturaleza de 
los disolventes.
Las soluciones se han preparado de manera que contemos se­
guramente con los estados de oxidaciôn citados.
6 .4.1.2.- Solubilidad y solvataciôn.
Con el fin de conseguir la mayor solubilidad de los catio­
nes Fe(III), Co(II) y Ni(II), se dispusieron en forma de nitratos- 
producidos del elemento. Todos ellos presentan una solubilidad su­
perior a la necesaria para la consecuciôn de los complejos en am-- 
bos disolventes.
Al tratar el hierro metâlico por âcido nitrico diluido y - 
caliente, en exceso, se produce nitrato férrico, con desprendimien 
to de NO y formaciôn de agua. Agentes oxidantes muy enérgicos (âc^ 
do nîtrico concentrado) llegan a pasivar el hierro. Exactamente - 
se puede decir lo mismo respecte al nîquel , soluble facilmente en 
âcido nîtrico diluido, cuando el âcido es concentrado se pasiva. - 
en la soluciôn conseguida el nîquel es divalente. En el caso del - 
cobalto y en âcido nîtrico diluido se disuelve con lentitud, proce 
so que se acelera al calentar por elirainarse uno de los productos- 
de reacciôn (NO), formandose en este caso una sal cobaltosa.
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Como dijimos, los iones metâlicos, estân intensamente sol- 
vatados tanto en DMF como en DMSO y las energias de los enlaces o- 
xlgeno-metal es mayor en el caso del DMSO pues el catiôn se solva- 
ta mâs intensamente.
Estos cationes presentan en soluciôn coordinaciones 6 para 
los estados de oxidaciôn II y III. En dichos disolventes el Fe(III) 
Co(Il) y Ni(II) presentan coordinaciôn seis (136), (137). La con-- 
c lusiôn es que en tales condiciones la coordinaciôn es octaédrica. 
Las energias de los enlaces de dichos cationes con el oxigeno y en 
los dos disolventes decrecen en el siguiente orden: Fe(IlI) >  Ni -
(II) ^  Co(Il) (138), lo mismo que sucede con el disolvente a-- 
gua.
6.£.1_.3.^ Lôs^ cationes Fe^ (2II_)j_ Çq£II^)_y_N^(I^l)_ Y. su poder comple- 
iante._
Dichos cationes son tîpicos de transiciôn, provistos de sub 
capas incompletas, por lo que presentan en la formaciôn de comple­
jos comportamientos diverses. Los iones metâlicos presentan situa- 
ciones extremas, que SCHWAR2ENBACH denominô grupos A y B. El A in- 
cluye los cationes con configuraciones lectrônicas de gas noble 
por lo que las fuerzas mâs significativas en la formaciôn de éste-
tipo de complejos son electrostâticas. Por eso el oxigeno y e l --
fluor los ligan con mayor intensidad que a otros âtomos douantes - 
de electrones. En cuanto al grupo B lo integran cationes que dispo 
nen de una subcapa d completamente llena, por lo que sus iones son 
de gran volumen y por consiguiente deformables, disponiendo en sus 
complejos de enlaces tipicamente covalentes. La carga es el factor
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déterminante en el grupo A de la tendencia al complejaraiento, asî- 
como su radio; en el B dicha tendencia la condiciona la distinta - 
electronegatividad entre el catiôn y el âtomo donante.
Los cationes que estudiaraos son de la clase C y participan 
de las propiedades de los A y B. Carga, tamano y potencial de ioni
zaciôn es lo que condiciona el predominio de una u otra.
En la tabla 18. se presentan los valores de estas propie--
dades para los cationes referidos.
\
CATION RADIO
lONICO*
CARGA ELECTRONE­
GATIVIDAD
POTENCIALES DE IONI_ 
ZACION.
1 ° 2° 3°
Fe 0. 55 + 3 1 .96(139) 7.90 16.18 30.64
Ni 0.73 + 2 1.91(139) 7.63 .18.15
Co 
.. ..
0.74 + 2 1.90(139) 7.86 17.05
Tabla. lÊ
* La blbllogaa^la no muzitAa concoAdancla en zl oaloA de. ziloi 
Aadloi, pzAo il en el oAden,
La consideraciôn de los datos que preceden permite estable 
cer lo siguiente:
1.- Como el catiôn Fe (III) dispone de gran carga y radio- 
pequeno, tiende a coordinarse con âtomos del tipo oxi-
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geno, fluor o nitrogeno. por lo que se comporta mâs como - 
catiôn del tipo A.
2.- Los de la primera serie de transiciôn, Ni y Co divalentes- 
presentan energias de ionizaciôn crecientes del Co al Ni y 
simultaneamente un decrecimiento del radio iônico. De a —  
cuerdo con la régla de IRVING y WILLIAMS (140) résulta que 
la estabilidad de sus complejos crece de manera progresiva 
hasta el Cobre.
3.-El Co(II) se asemeja mâs a los metales del grupo A, raien-- 
tras que el Ni(II) estâ en un nivel intemedio, participan- 
do de las propiedades de los dos grupos.
Es évidente que en la capacidad de complejamiento de taies 
cationes son de suma importancia las circunstancias siguientes:
a) Tamano y carga, digamos, efecto polarizante, influye deci- 
sivamente en la estabilidad de los complejos.
b) Efectos consecuencia del campo cristalino.
c) Clase de catiôn, pues de la clase A originan complejos mâs 
estables con ligandos cuyo âtomo donante sea nitrôgeno, o 
xîgeno 0 fluor. Por el contrario los de la B los constitu- 
yen con los âtomos mâs pesados de las familias del N, 0 o- 
Fluor.
Sin embrago es preciso recalcar que las reglas citadas no - 
siempre se cumplen, y que el orden de estabilidad de los complejos 
es posible siga un orden distinto del preestablecido. Por eso cuan 
do el ligando es nitrosodiciano metanoamida la estabilidad sigue -
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el orden Ni (II)>C g (II) (141), disueltos en DMF y DMSO, si el disol 
vente es DMF aparece mayor estabilidad. Los iones en DMF y DMSO co­
mo ligantes, forman complejos que siguen el orden de estabilidad 
precedente (138), Fe(III) >  Ni(II) >  Co(II).
Si la interacciôn entre el catiôn y el ligando es meramente 
•electrotâtica résulta que las constantes de estabilidad para los 
complejos de cationes de idéntica carga son inversamente proporcio- 
nales al radio del catiôn lo que lleva a la secuencia Fe(III)>Ni(II) 
>  Co(II).
Las relaciones entre electronegatividad de los iones metâl^ 
COS y constantes de estabilidad de sus complejos conduce al orden - 
Ni(II) ^  Co(II) , como estableciô CHAPMANN (14 2), para el ligando - 
glicina.
6.4.2.- Método de preparaciôn de soluciones de concentraciôn conoci- 
da de Fe(III), Ni(II) y Co(II) en DMF y DMSO.
Se parte del metal de pureza tipo cuatro nueves para Fe(III) 
Co(II) y Ni(II), con superficie brillante. El métal se toma por pe- 
sada luego se disuelve en âcido nitrico reactivo diluido, a continua 
ciôn el pequeno balôn de 100 cm^ que contiene la soluciôn nîtrica 
del metal se le anade xileno reactivo y se le acopla un sistema de - 
DEAN-STARCK, para eliminar el exceso de nîtrico y agua que contiene 
Despues se élimina raediante evaporaciôn cuidadosa en un bano de ar£ 
na a 100 °C el xileno, hasta pesada constante (evaporaciôn total 
del disolvente). Los residues se disolvieron totalmente en el disnl
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vente apropiado.
En el caso de los très metales se realizôla misma experien 
cia pero disolviendo el residue en agua y valorando a continuaciôn 
la soluciôn del metal asî obtenida. Los resultados han mostrado 
la bondad del môtodo para preparar soluciones.
6 .4.2.1.- Preparaciôn de una soluciôn de FeflII) de concentraciôn 
conocida, como nitrato, en DMF y DMSO.
Se opera como se ha establecido previamente en el parrafo- 
anterior, mediante la pesada de 0.2132 grs de hierro en el caso de
la DMF y 0.2249 en el del DMSO, en ambos casos se empleo âcido nî­
trico reactivo acuoso de concentraciôn 201 Cy , mediante calefa 
cciôn suave. Una vez eliminado el xileno los residuos se disolvie­
ron en 50 mis de DMF y DMSO, preparandose a partir de estas y por- 
diluciôn otras de concentraciôn 10 ^M, utilizando material aforado 
contrastado.
6 .4.2.2.- Preparaciôn de una soluciôn de Co(II) de concentraciôn- 
conocida, como nitrato, en DMF y DMSO.
Se Opera como se ha establecido previamente en el parrafo- 
anterior, mediante la pesada de 0.296£ grs de cobalto en el caso -
de la DMF y 0.2921_ en el del DMSO, en ambos casos se empleô âcido
nîtrico reactivo acuoso de concentraciôn 40% Cy mediante calefa-
cciôn suave. Una vez eliminado el xileno los residuos se disolvie­
ron en 50 mis de DMF y DMSO, preparandose a partir de estas y por 
diluciôn otras de concentraciôn 10 ^M, utilizando material aforado 
contrastado.
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6 .4.2.3.^ Preparaciôn de_una_soluc26n de_N2(I.IX de_conçentraçiônj^ 
conocida, como nitrato. en DMF y DMSO.
Se opera como se ha establecido previamente, mediante la pesada de
0.3122 grs de Nîquel en el caso de la DMF y de 0.2433 grs en el del
DMSO, en ambos casos se empleô âcido nîtrico reactivo acuoso'de con 
centraciôn 20% Cy, mediante calefacciôn suave. Una vez eliminado el 
xileno los residuos se disolvieron en 50 mis de DMF y DMSO, prepa-- 
randose a partir de estas y por diluciôn otras de concentraciôn 10  ^
M, utilizando material aforado contrastado.
6.4.3.- Espectros de absorciôn en la regiôn U.V-Visible de los ca-- 
tiones Fe(III), Co(II) y Ni(II), en DMF y DMSO como disol-- 
ventes.
Las sales de los elementos de la serie d -con orbitales o- 
cupados parcialmente- presentan color en la zona visible. Se debe a 
las transiciones electrônicas que se producen en sus orbitales de - 
baja energîa, por absorber radiaciôn visible.
Las absorciones en éste caso son débiles, pues sus absorti­
vidades molares (£mâx.) fluctuan entre 1 y 50. Esto es consecuen-- 
cia de que la intensidad de un color es de naturaleza estadîstica - 
y crece al aumentar la posibilidad de la transiciôn electronica eau 
sa del color.
La posiciôn del mâximo de absorciôn como la intensidad de - 
la absorciôn es variada puesto que, la energîa de los orbitales d - 
depende del campo eléctrico creado por las moléculas.o aniones prô- 
ximas al catiôn. Tambiën aparecen colores motivados por la transfe- 
rencia de carga de un catiôn a los iones o moléculas que coordina o 
al rêvés (tranferencia de carga). Las bandas producidas son mucho -
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ximas al catiôn. También aparecen colores motivados por la transfe- 
rencia de carga de un catiôn a los iones o moléculas que coordina o 
al rêvés (transferencia de carga). Las bandas producidas son mucho- 
mâs intensas que las d-d, que incluso son ocultadas.
Incluso el disolvente origina modificaciones puesto que 
cambia la posiciôn del mâximo de absorciôn e incluso la intensidad- 
segûn el lugar que ocupe en la serie espectroqulmica.
Considerado el fenomeno de transferencia de carga desde el- 
punto de vista de la T.O.M., solo en casos extremes résulta aprecia 
ble la diferencia entre las transiciones d-d y de transferencia de- 
carga, ya que ambas son transiciones entre O.M. del conjunto que in 
cluye el âtomo central y las especies a él coordinadas.
Seguidamente se exponen los espectros de absorciôn que he-- 
mos conseguido en los dos disolventes, empieando como blanco espec- 
tofotométrico el propio disolvente utilizado.
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6.4.4.-Resultados.
La tabla 19 resume los datos conseguidos de la comparaciôn 
de los espectros de los cationes en los dos disolventes, respecto- 
al que presentan en agua.
CATION AGUA DMF DMSO
Xmax £max Xmax £ max Xmax Êmax
Fe(III) - - - - - -
CoCII) 510 8 530 24 540 12
Ni(II) 400 6 405 15 420 12
Tabla 19.
De la tabla anterior se pueden extraer las siguientes con- 
clusiones:
a) La max crece del agua a la DMF; b) las bandas de absor 
ciôn presentan batocromîa del agua al DMSO y a la DMF; c) en la se 
rie espectroqulmica los citados disolventes se ordenqn segûn;
DMF >  DMSO. d) de la consideraciôn de los espectros résulta que - 
los cationes de referencia no absorben en la zona visible objeto - 
de trabajo, a las concentraciones usadas. Esto se traduce en una - 
interferencia nula.
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6.5.- Estudio y aplicaciones analîti- 
cas de los complejos que forman 
la PHF y los cationes; Fe(III), 
Ni (II) y Co(II) en DMF y DMSO.
M i
6.5.1.- Estudio y aplicaciones anallti- 
cas del complejo que forman Fe-
(III) y PHF en N,N-dimetilforma 
mida.
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Aquî se da cuenta de la investigaciôn 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reaccidn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidroxi-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Fe(III). Dicho estudio se 
circunscribe a la formacidn de un comple­
jo binario con la DMF como disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nes ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha informaciôn a la valoracion cuali y - 
cuantitativa del Fe(III) en el citado me­
dio .
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6.5.1.1.- Espectro del complejo Fe(III)-PHF en DMF.
Se utilizan soluciones de Fe(III) en forma de nitrato 10  ^
M. y de igual concentracidn para el reactive PHF. El espectro se - 
estableciô en el interyalo de longitudes de onda 340 y 700 nm. La- 
soluciôn empleada contiene en un volumen total de 10 mis, 1.2 ml- 
de la de PHF, 0.6 ml de la del catiôn y el resto de DMF pura, ana- 
didas en el orden escrito. El bianco espectrofotométrico es en un­
ease DMF pura y en -otro una soluciôn de PHF de la misma concentra­
tion que la preparada anteriormente. Las medidas se realizaron de- 
inmediato de preparar las soluciones. Los datos previos hacen supo 
ner una composiciôn posible del complejo MLg. Los espectros obteni 
dos aparecen en la figura 28. De la observaciôn de tal figura se - 
consiguen las conclus iones siguientes:
1.- Que el espectro de absorciôn del complejo Fe(III)-PHF- 
presenta un mâximo de absorciôn a los 4?5 nm.
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las ab-- 
sorbancias reactivo-complejo es de 430 n m .
Como quiera que la diferencia mâxima entre las absorbancias 
del complejo y reactivo se présenta a una longitud de onda de 430- 
nm, esta serâ la elegida para todas las experiencias ■ sucesivas. En 
las condiciones en que se ha preparado el complejo aparece rojizo- 
mientras que el reactivo en soluciôn es amarillo.
Se presentan seguidamente algunos factures que pueden afec 
tar a la estabilidad del complejo, que son: factor tiempo, factor- 
luz, factor temperatura, factor ambiente, factor fuerza iônica y - 
factor orden de adicciôn de réactives.
I. Riact-cvo a PM
II. COMPLEJO Fe(III)/PHF a PM F
III. COMPLEJO Fe(III)/PHF (jAen^ te a PHF
A
00
0.500
0 .000
450 500
J)
a-
F-iguA.a 2S. Eipe.ctA.0 d&l domplzjo Fe(III)/PHF en PMF.
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6.5.1.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del comple­
jo.
6.5. 1.2.1.- Efecto tiempo.
Se ha realizado un estudio de la estabilidad, con respecto 
al tiempo, de soluciones de complejo preparadas con 1.2 ml de PHF- 
10 y 0.6 ml de Fe(III) 10 ^M, a las que se anadiô DMF hasta com 
pletar un voluraen de 10 mis. Una vez preparadas las soluciones se - 
protegieron de la acciôn de la luz, midiendo a continuacidn y a - - 
distintos intervalos de tiempo la absorciôn del complejo a 430 nm. 
Las cubetas utilizadas son de cuarzo de 1 cm de paso ôptico y como 
bianco una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la que se 
mide. Se ha comprobado que en promedio la perdida de absorciôn al - 
cabo de dos horas es del 111 y al cabo de un valor doble de tiempo 
la perdida de absorbancia habia alcanzado un valor del 231.
Los valores obtenidos se representan en la figura 29.
0 . 4 0 0 - -
0 Z 3 4
tlumpo ( koKCLi )
F ^ g u A a  2 9  .E d e f  t i e m p o  i o b - t e
al c.omple.jo Fe(III)/PHF en PMF.
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6. 5.1.2.2.- Efecto de las radiaciones.
Se ha realizado el estudio de la estabilidad del complejo- 
bajo la influencia de las radiaciones. Para este proposito se pre 
pararon muestras que contenian 1.2 ml de PHF 10 y o .6 ml de la­
de Fe(III) 10 ^M, a los que se afiadiô DMF hasta complétât un volu- 
men de 10 mis.
En primer lugar se midiô la absorbancia a una A . =  430 nm,- 
cuando el complejo se sometiô a la exposicion solar directa, com-- 
probandose que al cabo de dos horas la absorbancia habia descendi- 
do en un 231. Se sometiron a continuaciôn dos muestras idénticas - 
al caso anterior a la influencia de luz U.V. de dos longitudes de- 
onda distintas. Cuando la radiaciôn fué de unos 320 nm, el valor - 
de la absorbancia descendiô, al cabo de dos horas, un 361, mientras 
que si la radiaciôn era de unos 252 nm, el decremento al cabo del- 
mismo tiempo era del 75 1. Se produce por tanto una descomposiciôn 
fotoquîmica del complejo que se intensifica a medida que la radia­
ciôn se va haciendo mâs energëtica. Todas las medidas han sido rea 
lizadas a temperatura ambiente, con cubetas de cuarzo de 1 cm, her 
meticamente cerradas y con blanco soluciôn de PHF de la misma con­
centraciôn que la que se iba a medir.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 20 y en - 
la figura 30.
t = 0 t = 10 t = 25 t = 40 t = 55 t = 70 t = 90 t = 120
0.703 0.689 0.653 0.635 0623 0.595 0.563 0.547
^2
0.706 0.663 0.633 0.598 0.557 0.523 0.482 0.451
A3
0.698 0.561 0.427 0.362 0.318 0.271 0.234 0.170
r-*
en complejo sometido a luz visible.
A2 complejo sometido a la luz U.V. de unos 320 nm.
Aj complejo sometido a la luz U.V. de unos 2.52 nm.
Tab£a 20. E^&cto dz ta luz iob/iz et eomptejo 
Fc(III)/PHF en PMF.
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6. 5.1.2.3.- Efecto temperatura.
Se ha estudiado la estabilidad que presentan las soluciones 
del complejo PHF/Fe(III) en DMF con las variaciones en la temperatu 
ra.
Las soluciones se han preparado aftadiendo a 1,2 ml de la so 
luciôn de PHF 10 ^M, 0.6 ml de la de Fe(III) de la misma concentra­
ciôn. y diluyendo ha continuaciôn hasta complétât un volumen de 10- 
mls con DMF pura.
Las temperaturas a las que se ha sometido el complejo han - 
sido de: 0, 5, 10, 20, 40 y 60 “C, a distintos intervalos de tiempo, 
dejando que las soluciones, en el caso de haber estado sometidas a- 
una temperatura superior a 20 °C se atemperaran antes de realizar - 
las medidas. Si ha sido necesario se ha anadido disolvente para ob- 
tener el volumen original.
Las absorbancias se han medido a 430 nm y despues de same-- 
ter a cada muestra a la temperatura adecuada durante el intevalo de 
tiempo considerado. Todas las muestras han estado protegidas de la - 
acciôn de la luz mientras ha durado la experiencia.
Se ha usado cubetas de cuarzo de 1 cm con sus tapones y co­
mo blanco e spec tr of otomë trico una soluciôn que cont-enia 1.2 ml de - 
PHF 10 y el resto hasta 10 mis DMF pura.
Los resultados obtenidos se encuentran representados en la - 
tabla 21 y en la figura 31 .
o
o
T'C A
t = 0 t « 15 t = 30 t = 60- t = 90 t = 120 t= 180
0 0.702 0.703 0.711 0.698 0.700 0.701 0.700
5 0.701 0.696 0.701 0.693 0.682 0.688 0.663
.10 0.708 0.690 0.684 0.671 0.655 0.650 0.626
20 0.701 0.692 0.673 0.650 0.634 0.626 0.595
40 0.673 0.669 0.650 0.612 0.580 0.544 0.513
60 0.628 0.601 0.592 0.553 0.519 0.493 0.461
TdbLa. 2?. Efecto de La. tQ.mpQ.KatuKa Aob^e e£ compLe.jo 
PHF/Fe(iri) en PMF.
ni
0.600-
0.500"
O'C
0 . 4 0 0
0 60 1 2 0 ISO
t.ie.mpo Iminutoi I
figun.a 51. E^zcto de £a t^mpe^atuAa iobAz e.Z c.ompt&Jo 
PHF/Fe(lII) en VUE.
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6 . 5.1.2.4.- Efecto del ambiente.
Se ha procedido a estudiar experimentalmente la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se ha preparado soluciones del complejo, se ha dejado destapadas pa 
ra que permanecieran en contacte con la atmôsfera del laboratorio,- 
pero en lugar oscuro para evitar la exposiciôn a las radiaciones. - 
La temperatura a la que se ha realizado el experimento ha sido de - 
0°C. Las soluciones del complejo se prepararon con 1.2 mis de la - 
soluciôn de PHF 10 ^M, 0.6 mis de la soluciôn de Fe(HI) 10 y en 
rase con DMF pura hasta 10 mis. Como blanco se empleo una soluciôn- 
que contenia 1.2 mis de PHF en 10 mis de soluciôn total. Las medi-- 
das se realizaron a 430 nm y con cubetas de 1 cm de cuarzo. Las me - 
diciones se realizaron a distintos intervalos de tiempo. Se ha com­
probado que durante los primeros 90 min no se producian modificacio 
nés en los valores de la absorbancia del complejo, pero a partir de 
esa medida se produce un efecto hipocrômico sobre la banda de absor 
ciôn del complejo, efecto éste que se ve acentuado con el paso del- 
tiempo y que puede ser explicado en virtud de un aumento en la diso 
ciaciôn del complejo merced a la absorciôn de agua por el mismo.
Los resultados se muestran en la figura 32.
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Figura 32. Eizcto de.1 amb-tzniz iobKi
e.t compizjo PHF/FellII) en PMF
6 .5.1.2.5.- Efecto fuerza iônica.
Se ha observado la influencia que la distinta fuerza iôni­
ca del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo.. Para realizar 
esta experiencia se han empleado cantidades variables de: perclora 
to de litio, perclorato sôdico y nitrato sôdico, de forma que la - 
fuerza iônica total fuera de 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05. Se ha- 
podido observar que en todos los casos se produce un efecto hipo-- 
crômico sobre la banda de absorciôn del complejo, lo que puede ser 
explicado en funciôn de un aumento en la disociaciôn del mismo y - 
de asociaciones iônicas. El experimento esta recogido' en la figura 
33.
Las soluciones empleadas eran idénticas a las preparadas - 
para las experiencias anteriores. Como blanco se ha empleado una - 
soluciôn de PHF de la misma concentraciôn de la que se iba a medir, 
haciendose estas medidas a 430 nm.Las soluciones se han protegido- 
de la acciôn de la luz y manteniendolas a 0°C. Se ha tornado como -
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t = 0 el inmediato despues de la preparaciôn de las soluciones.
Se ha observado as! mismo que.cuando se utilizan los per-- 
cloratos el efecto es mayor que con la soluciôn de nitrato, lo que 
puede ser explicado porqué en la DMF la asociaciôn iônica sea m a ­
yor para el nitrato que para el perclorato.
0.100.
I . - UliKOLtO .
I . - Vz>Lc.ZoKatoi.
0.300.
0.000
0 . 0 1 0.02 0.03 0.04 0.05 FueAza iônica
FiguAa 33. E^zcto de ta. ^azAza .CânZza
iobAZ zt zomptzjo FeII1II/PHF 
en PMF.
6.5.1.2.6.- Efecto orden de adiciôn de los réactives.
Se ha establecido la influencia que ejerce el orden de adj^  
ciôn de reactivos sobre la absorbancia del complejo. Para ello se - 
han preparado soluciones que contenian 1.2 mis de PHF 10 , 0.6-
mls de la de Fe(III), enrasando a 10 mis con DMF pura. Como blanco 
se han empleado soluciones de PHF de la misma concentraciôn que la 
problema.
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Los resultados obtenidos han demostrado que el orden en -- 
que se afladen los reactivos no provoca ninguna alteraciôn en los - 
valores de la banda de absorciôn del complejo.
6 . 5.1.2.7.- Conclusiones.
Los datos hasta aqui obtenidos sirven para establecer las- 
condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir- 
en las siguientes: l?s soluciones de complejo se preparan y mantie 
nen a 0°C, se protegen asî mismo de la acciôn de la luz con papel- 
de aluminio ennegrecido por una de sus caras y conservando las so­
luciones aisladas del ambiente mediante tapones herméticos. Las me^  
didas se realizan entre 10 y 30 min despues de preparadas.
Para evitar asociaciones el estudio se ha realizado sobre- 
soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los reactiv- 
vos. En todos los casos se emplean cubetas de cuarzo de 1 cm de pa 
so ôptico, provistas de sus correspondientes tapones.
Las medidas se han realizado siempre a 430 nm
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6 .5.1.3.- La composiciôn del complejo Fe(III)/PHF en DMF.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado entre- 
el iôn Fe(III) y la PHF. Los métodos utilizados son; el de JOB 
(143), o mëtodo de las variaciones continuas reformado por VOSBURGH 
y COOPER (144); mëtodo de la fracciôn molar de YOE y col. (145) 
(146) y el mëtodo de la linea recta o de ASM!)S (147).
A. Ê. 1%1'1 C. Mé;todo_de ^a fracci^ôn mol^ar._
Se han preparado un conjunto de soluciones en las que la - 
cantidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la concen 
traciôn de Fe(III). Cada una de ellas contenia 2 mis de la soluciôn 
patrôn de PHF, mientras que de la soluciôn de Fe se afiadieron can­
tidades desde Q.1 a 2.0 mis. Cada soluciôn asî preparada se dilula 
luego a 10 mis con DMF pura. Se midieron sus absorbancias frente a 
un blanco que contenia 2 mis de la soluciôn de PHF 10 ^M en 10 mis 
de volumen total. Las soluciones se midieron diez minutes despues 
de preparadas a 0"C y a una longitud de onda de 430 nm.
Los resultados obtenidos de aplicar éste mëtodo se muestra 
en la figura 34. Se puede observar en ella que existe un ûnico pun 
to de corte que équivale a una relaciôn 1:2 de Fe(III)/PHF.
6 .5.1.3.2.- Mëtodo de las variaciones continuas.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la su - 
ma de concentraciones del Fe(III) y de la PHF se han mantenido con£
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tantes e igual a 10 M. Dichas soluciones contenian desde 0 a 1 ml 
de la de Fe(III) y de 1 a 0 ml de la de PHF en 10 mis de DMF pura. 
Las soluciones se han preparado como se ha establecido en el méto- 
do operatorio y las medidas se han realizado diez minutes despues- 
de preparadas. Como blanco espectrofotométrico se ha utilizado DMF 
pura.
En la figura 35 estân representados los datos obtenidos, - 
pudiendose establecer a partir de ella que las dos rectas que def^ 
nen este método se cortan en un punto que define una estequiometria 
1:2 Fe(III)/PHF, resultando que concuerda con el mëtodo anteriormen 
te descrito.
6 .5.1.3.3.- Mëtodo de la linea recta.
En la figura 36 se muestran las representaciones obtenidas 
para la ecuaciën 1/A = f(1/v") y para los valores de n= 0,5, 1, 2- 
y 3. V es volumen de la soluciën de Fe(III) 10 ^M ahadido frente 
a 0.5 mis de la de PHF 10 ^M. Se observa que la ecuaciôn toma la - 
forma de una recta cuando n = 2, hecho que confirma la estequime-- 
tria encontrada para el complejo en los métodos anteriores. Los va 
lores se muestran en la tabla 22.
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A 1/A V
en, 0 . 1ml
1/v"
n “ 0. 5 n = 1 n =' 2 n = 3
0.071 14.08 0.5 1.42 2 4 8
0.124 8.06 1 1 1 1 1
0.173 5.78 1.5 0.82 0.67 0.44 0.30
0.221 4.52 2 0.71 0.50 0.25 0.13
0.260 3.84 2.5 0.63 0.40 0.16 0.06
0.278 3.59 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.269 3.72 3.5 0.53 0.28 0.08 0.02
0.285 3.51 4 0.50 0.25 0.06 0.02
0.303 3.30 4.5 0.47 0.22 0.05 0.01
0.291 3.44 S 0.45 0 . 20 0.04 -
Tabla 22.
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6 .5.1.4.- Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos por los très métodos indican que­
ls estequiometria del complejo Fe(III)/PHF es 1:2 [2 de reactivo-- 
por 1 de catiônj. Teniendo en cuenta el estado del catidn y del-- 
reactivo previo a la reacciôn, esta se puede escribir:
Fe(DMFjg3+ PHF Fe(PF)2DMF2 + (DMFHg) 2 +
y la estructura del complejo es pues de naturaleza catiônica y se-
representa en la figura 37.
Or=(
n
La sensibilidad de la reacciôn es una caracteristica no ex 
cesivamente bien definida, pues mientras algunos autores utilizan -
la dada por SANDELL (148) que viene dada por: nûmero de /ig de ---
constituyente a determiner, convertido en un producto coloreado, 
puestos en una cubeta de 1 cm^ de secciôn que expérimenta una absor 
bancia de 0.001. Sin embargo este criterio mâs parece définir el 1^
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mite de detecciôn que la propia sensibilidad ya que esta debe venir
dada por la pendiente de la curva de calibraciôn analîtica (149), -
en este caso la sensibilidad -viene dada por la absortividad molar:
t - 1.15 X 10^ mol ^.cm ^.litro.
mientras que la sensibilidad a 430 nm definida por SANDELL valdrîa: 
s = 0.54 X 10  ^ ^ g / c m ^ .
es decir, que se podria determiner por la reacciôn de formaciôn de 
este complejo 0.0054 ^ g  de Fe(III) utilizando cubetas de secciôn - 
igual a 1 cm^ cùando la lecture de la absorbancia fuera de 0.001 .
Los métodos fracciôn molar y variaciones continuas, ademâs 
de servir para el establecimiento de la estequiometria del complejo 
suministra un procedimiento ûtil para estudiar la constante de esta 
bilidad aparente:
a) segûn la grâfica de fracciones molares:
(ML2) = 9.37 X 10'S
(M) = 9.50 X 10'S - 9.37 X lO'S = 1.3 X lO'G
(L) =19.36 X lO'S - 18.74 x 10'^ = 6.2 x 10‘^
9.37 X lO'S
K, = ------------ z-------------- z-,—  = 1.9 X 10 1 mol
 ^ 1.3 X 10'G x(6.2 X 10'*)^
b) segûn la grâfica de variaciones continuas:
. - 5
(M L g ) = 2 . 9 7  X 10
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(M) = 3.10 X  1 0 ' S  _  2.97 X  lO'S = 1.3 x 10*^ 
(L) = 6.59 X  lO'S -  6:20 x lO'^ = 3.9 x 10'^
2 . 9 7  X  l O ' S .1 2, _ _ , - 2K-  »  7--------- 7-7=----------- = 1 . 5  X  10 1 m ol
*  1 . 3  X  1 0 ' O ( 3 . 9  X  1 0 ' ° ) Z
por lo que se puede establecer que el valor de la constante de for 
maciôn del complejo es de (1.7 - 0.2) x 10^^ 1 mol ^, cuando la 
temperature se ha mantenido a 0”C.
6 . S. 1.5.- Curva de calibrado para el complejo PHF/Fe(III) en DMF.
Se ha realizado la curva de calibrado para el complejo for
mado entre la PHF y el catiôn Fe(IIl). Las condiciones de trabajo-
Han sido las ya previamente establecidas, realizando las medicio--
n-es diez minutes despues de haber preparado las soluciones, la cur
va se ha realizado midiendo absorbancias a una longitud de onda de
430 nm. En la obtenciôn de la curva patrôn se ha mantenido constan
-4te la concentraciôn de la PHF e igual a 2 x 10 M mientras que se- 
variaba la concentraciôn de Fe(III) desde 0.05 hasta 1.5 mis. de - 
solution 10 ^M. El conjunto de las soluciones se dilu.ian hasta 10 - 
mis con DMF pura. Como soluciôn blanco se ha empleado una que con- 
tenia 2ml de la PHF 10 ^M en 10 mis de soluciôn.
Representando los valores de la absorbancia frente a fxg - 
de Fe(III)/ml, se obtiene la figura 38, que es la curva de calibra 
do del método. El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo - 
de concentraciones 0.28 a 4.46 jug/ml, llegando a partir de ese --
.20
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.00
.90
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punto a la saturaciôn. La curva de RIGBOM (150) ha mostrado que el 
intervalo de concentraciones donde se comete un error mâs pequefio- 
es el comprendido entre 2.79 y 3.91 /ig/ml de Fe(III).
0.56 1.12 1.67 2.23 2.79 3.35 3.91 4.46 5.02
jtQimt Fedll
VlgtiKa 33. cuAva de. cdZÂbAado dei complejo 
Fe(III)/PHF en DMF
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5.5.1.6.- Câlculo de la precisiôn del método.
6 .5.1.6 .1.-Câlculo de la precisiôn para muestras distintas.
Se ha realizado sobre una serie de muestras por anâlisis - 
de cinco alicuotas de Fe(III) y comparando a continuaciôn el valor 
medio de los resultados encontrados sobre la linea de calibrado, - 
con el contenido real en el catiôn. Se presentan los resultados en 
la tabla 23.
MUESTRA ;Hg/ml PUES_ 
TOS Y VOLU 
MEN(ml)
/ilg/ml ENCONTRA­
DOS ESPECTROFO
TOMETRICAMENTE 
(valor medio de 
cinco determin.)
DESVIA- 
CION jag/ml
% DESVIA- 
CION
1 0.39(0.07) 0.41 0.02 5.1
2 0.78(0.14) 0.82 0.04 5.1
3 1 .23(0.22) 1 .21 -0.02 -1.6
4 1 .79(0.32) 1 .76 -0.03 -1.7
5 2.01 (0.36) 2.06 0.05 2.5
6 2.52(0.45) 2.53 0.01 0.4
7 2.86(0.51) 2.84 -0.02 -0.7
8 3.08(0.55) 3.24 0.16 5.2
Tabla. 23.
6 .5 .1.5.2 ■-Câlculo de la precisiôn del método para muestras idénti- 
ca£. _
Se ha determinado la precisiôn mediante anâlisis de solucio 
nés que contenian todas 3.91 JUg/ml de Fe(III). Las condiciones de-
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medida son las ya mencionadas. Los resultados se muestran en la ta 
bla 24.
MUESTRA Jttg/ml DE Fe(III) 
ENCONTRADOS.
X
PUESTOS %i »?
1 4.01 3.91 0.10 1 X 10'2
2 3.88 3.91 -0.03 0.09 X lO'Z
3 3.77 3.91 -0.14 1.96 X lO'Z
4 3.94 3.91 0.03 0.09 X lO'Z
5 4.06 3.91 0.15 2.25 X lO'Z
6 4.20 3.91 0.29 8.41 X lO'Z
7 3.94 3.91 0.03 0.09 X lO'Z
8 3.74 3.91 -0.17 2.89 X lO'Z
9 3.80 3.91 -0.11 1.21 X lO'Z
Tabla. 24.
El valor de la desvlacidn standar para los expresados es: 
,2 •. p ^
I n - 1
s = U------=-----  = + 0.15 jXg/ml de Fe(III)
ninguna de las medidas cumplen la condiciôn de rechazo de 2 .5 s o -
4 s (dependiendo del criterio tomado). Asl résulta que el intervalo
(te confianza supuesto que la probabilidad de error es del 1 % es;
t X s
t es el facto de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces :
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2.90 X 0.15
/4= 3.91 t ------ :------  = 3.91 + 0.1SyUg/ml
^ de Fe(III)
6 . 5.1.7.- Interferencias.
Se establecen en cuanto que iones ejercen interferencias - 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones - 
con 2.23^g/ml de Fe(III), y las condiciones han sido las estable­
cidas. Los iones estrafios se han aüadido en un entorno de unas cin 
C O  veces l a  cantidad de Fe(III). Los resultados se presentan en la 
tabla 25.
ION A ION A
—  — - 0 356 ----- 0 354
NO' 0 356 KCI) 0 356
Br' 0 354 Na(I) 0 353
C 1' 0 359 Li(I) 0 357
soj- 0 357 Cu(II) 0 621
I03 0 352 Mn(II) 0 354
F 0 326 Cr(III) 0 361
SON' 0 357 Pb(II) 0 533
WO^'
4?-
CrOj
0
0
664
817
Hg(II)
Zr(IV)
0
0
581
633
C2O4: 0 336 LaCIII) 0 210
S2O 3 ' 0 359
U(III) 0 312
NO.'
S2-
0
0
374
398
Zn{II)
Ag(I)
0
0
633
358
co|' 0 295 Sn(II) 0 353
BrOj' 0 352 Mg(II) 0 351
C I O / 0 354 Ca(II) 0 360
Al(III) 0 349
Tabù.i 25,
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Se observa, que si bien es cierto que la mayoria de los a- 
niones no interfieren, como era de preveer, si lo hacen considera­
bles cationes. No nos proponemos aqui un estudio exhaustive de in­
terferencias.
6.5.2.- Estudio y aplicaciones anallti- 
cas del complejo que forman Co- 
(III y PHF en N.N-dimetilforma- 
mida.
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AquI se da cuenta de la investigaciôn 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reacciôn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidro3ci-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Co(II) . Dicho estudio se 
circunscribe a la formaciôn de un comple­
jo binario con la DMF como disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nea ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha informaciôn a la valoraciôn cuali y - 
cuantitativa del Co(II) en el citado me--
dio.
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6 .5.2.1. Espectro del complejo Co(II)-PHF en DMF,
Se utilizan soluciones de Co(II) en forma de nitrato, 10  ^
M. y de igual concentraciôn para el reactivo PHF. El espectro se - 
estableciô en el intervalo de longitudes de onda 340-700 nm. La -- 
soluciôn empleada contenia en un volumen total de 10 mis, 1 ml de- 
la de PHF y 0.6 mis de la del catiôn y el resto era DMF pura, afia- 
didos en el orden escrito. El blanco espectrofotométrico es con 
DMF pura, en una caso, y en otro una soluciôn de PHF de la misma - 
concentraciôn que la anteriormente preparada. Las medidas se hicie 
ron de inmediato de preparadas las soluciones. Los espectros obte­
nidos aparecen en la figura 39. De la consideraciôn de tal figura- 
se consiguen las conclusiones siguientes:
1.- Que el espectro de absorciôn del complejo Co(II)-PHF 
présenta un mâximo de absorciôn entre 454-458 nm.
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las-- 
absorbancias reactivo-complejo es de 460 nm.
Como quiera que la diferencia mâxima, entre las absorban-- 
cias del complejo y reactivo se presentan a una longitud de onda - 
de 460 nm, esta serâ la elegida para todas las experiencias suces^ 
vas. En las condiciones en las que se ha preparado el complejo es­
te aparece como rojizo.
Se presentan seguidamente algunos factores que pueden afec 
tar a la estabilidad del complejo que son: factor tiempo; factor - 
luz; factor ambiente; factor fuerza iônica; factor temperatura; 
factor orden de adiciôn de réactives.
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Fïgu/la 39. EipectAo del complejo Col II)/PHF 
en DMF
6.5.2.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del comple- 
_ /
Ê. 2 2 2. Ef£c;to_t^empo._
Se ha experimentado la estabilidad del complejo en relaciôn 
al tiempo. Las soluciones del complejo se prepararcn con 1 ml de 
PHF 10 ^M, 0.6 ml de Co(II) 10 y se aftadiô disolvente puro hasta
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completar un volumen total de 10 mis, Una vez preparadas las solu 
clones se protegieron de la acciôn de la luz, midiendo a continua­
ciôn y a distintos intervalos de tiempo la absorciôn del complejo- 
a 460 nm. Se ha utilizado cubetas de cuarzo de 1 cm con sus corres_ 
pondientes tapones y como balnco una soluciôn de PHF de la misma - 
concentraciôn que la del ensayo. Se ha comprobado que inicialmente 
la absorbancia aumenta hasta llegar a un punto a partir del cual - 
esta se mantiene constante durante dos horas, y a partir de enton­
ces se produce un ligero decremento en la absorciôn del complejo. 
Los resultados se muestran en la figura 40.
0.400
0.300
0.200
00
2 3
tA.zmpo ihoKai)
FÂ.gu^a 40. E^zcto dzt ttzmpo iobKZ 
zl compZzjo Codll /PHF 
zn PMF
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6 . S . 2 . 2 . 2 . -  E f e c t o  l u z .
Se ha realizado el estudio de la estabilidad del complejo- 
bajo la influencia de la luz. Para ello se prepararon muestras que 
contenian 1 ml de la soluciôn de PHF lo'^M, o.6 ml de la de Co(II) 
de la misma concentraciôn, a los que se afladiô DMF pura hasta com­
pletar un volumen de 10 mis. Se midiô la absorbancia a ùna longitud 
de onda de 460 nm, empleando cubetas de 1 cm de paso ôptico y como 
blanco espectrofotométrico se utilizô una soluciôn de PHF de la 
misma concentraciôn que la soluciôn a medir. Cuando*el complejo se 
sometiô a la exposiciôn de la luz solar directa, se comprobô que al 
cabo de dos horas la absorbancia no se habia modificado. Se so- 
metieron a continuaciôn dos muestras idénticas al caso anterior a- 
la influencia de luz Ü.V. de distinta frecuencia. Cuando la radia- 
ciôn fué en torno a 320 nm, el valor de la absorbancia no se modi­
fied despues de una hora de exposiciôn. En el caso de la radiaciôn 
de alrededor de 252 nm se produjo un aumento progrèsivo en la ab-- 
sorbancia, siendo en este caso el tiempo en que se alcanzaba la me 
seta mâs corto que en los anteriores. El aumento de absorbancia al 
hacerse las radiaciones mâs energéticas puede ser explicado en b a ­
se a la formaciôn de algdn otro complejo de PHF-Co(IIj, ya que a - 
medida que pasa el tiempo despues de la exposiciôn disminuye la 
absorbancia.
Los resultados han mostrado que las soluciones que contie- 
nen al complejo no son necesarias su protecciôn a la luz. Los resu^ 
tados obtenidos se presentan en la tabla 26 y estân representados- 
en la figura 41.
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t = 0 t =■ 10 t = 30 • t = 45 t = 60
0.358 0.372 0.394 0.396 0.392
. ^2 0.352 0.375 0.389 0.394 0.399
*3 0.353 0.387 0.433 0.449 0.461
complejo sometido a luz visible
Ag complejo sometido a luz U.V. de unos 320 nm
Aj complejo sometido a luz U.V. de unos 252 nm.
Tabta 26. E{tc.to de. ta. La.z iobfit et eomptejo 
C o i n  I/PHF en PMF
0.500
0.000
0.400
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Luz U.V. de 252 ni
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6 . 5 . 2 . 2 . 3 . -  E f e c t o  t e m p e r a t u r a .
Se ha estudiado la estabilidad que presentan las soluciones 
del complejo PHF/Co(II) en DMF con las variaciones en la temperatu­
ra .
Las soluciones se han preparado de manera idéntica a los ca 
S O S  anteriores, digamos, 1 ml de soluciôn de PHF 10 y 0.6 ml de­
là de Co(II) 10 ^M, el resto hasta 10 mis fué DMF pura. El blanco -
- 4era una soluciôn de PHF de concentraciôn 10 M. Se usô de cubetas-- 
de 1 cm de paso ôptico y las mediadas se realizaron a 460 nm.
Las temperaturas a las que se ha sometido el complejo son;- 
0, S, 10, 30, 40 y 60 “C, y el tiempo variable, dejando que las so 
luciones en el caso de haber estado sometidas a una temperatura su­
perior a 20*C se atemperaran antes de realizar las medidas. Si ha - 
sido necesario se ha afiadido disolvente para obtener el volumen o- 
riginal.
Las Soluciones sometidas a 0, 5 y 10°C se han mantenido a
la misma temperatura a lo largo de toda la experiencia. Las solucio
nés no se hap protegido de la acciôn de la luz.
Los resultados obtenidos muestran algunos datos interesan -
tes como es que las temperaturas de 0, 5 y 10“C retrasan el perio--
do en que las soluciones alcanzan su mâximo de absorbancia y la tem 
peratura de 60 °C exalta la absorbancia del complejo de una forma - 
similar a como lo hacia la radiaciôn U.V. Los resultados se presen­
tan en la tabla 27 y se representan en la figura 42.
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T*C A
t - 0 t = 15 t = 30 t = 60 t = 90
0 0.363 0.364 0.371 0.377 0.386
5 0.360 0.369 0.376 0.384 0.391
10 0.364 0.378 0.387 0.396 0.399
30 0.359 0.392 0.399 0.401 0.402
40 0.361 0.396 0.402 0.400 0.403
60 0.357 0.399 0.403 0.406 0.408
Tabta 27, Efecto de la tempeaatuAa iobfie et 
complejo PHF/Colit] en VMF.
0.400
0.500
0 . 360
0.350
0.340
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Flgu/ca 42. Efecto de la temperatura [minutai )
iobre el complejo PHF/Co(II) 
en PMF.
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6 . 5 . 2 . 2 . 4 . -  E f e c t o  d e l  a m b i e n t e .
Se ha procedido a estudiar experimentalmente la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se ha preparado soluciones del complejo, se han dejado destapadas - 
para que permanecieran en contacte con la atmdsfera del laborato-- 
rio y sin protéger de la acciôn de la luz. La temperatura a la que- 
se ha realizado el‘experimento ha sido la ambiente (25“Cj. Las solu 
clones, cubetas y blanco ha sido idéntico a los casos anteriores. - 
Las medidas se han realizado a distintos intervalos de tiempo, con- 
siderando el t = 0 el instante en que se realizô la primera medida- 
inmediatamente despues de preparada la soluciôn.
Se ha comprobado que durante las dos primeras horas no se - 
producen alteraciones en la absorbancia del complejo, pero a partir 
de ese momento se produce un efecto hipocrômico sobre la banda de- 
absorciôn del mismo, efecto que se acentûa con el paso del tiempo -
y que se puede explicar por el aumento en la disociaciôn del corn--
puesto en virtud de la absorciôn de agua por el disolvente. Los re­
sultados se muestran en la figura 43.
0.400
0.300
0.200
0 30 90 1 2 0 150 180 240 2 70 300 330
Ftgu/ta 43. E^ e.c.to d&t amb.iinte. sobA.e. e f  
compfe/o PHF/Co ( 111 eit PMF
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6 . 5 . 2 . 2 . 5 . -  E f e c t o  f u e r z a  i ô n i c a .
Se ha observado la influencia'que la distinta fuerza iônica 
del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo. Para realizar es­
ta experiencia se han empleado cantidades variables de; perclorato- 
de lîtio y perclorato sôdico., de forma que la fuerza iônica total-
fuera de 0.01, 0.02, 0.03, 0.04 y 0.05. Se ha podido observar que -
en todos los casos se produce un efecto hipocrômico sobre la banda-
de absorciôn del complejo, lo que puede ser explicado por un aumen­
to de la disociaciôn del mismo y asociaciones iônicas. El hecho es­
ta recogido en la figura 44.
Las soluciones del complejo, el blanco y las cubetas han 
sido idénticas a las experiencias anteriores. Las soluciones se han 
mantenido fuera del contacto de la atmôsfera pero sin protecciôn a- 
las radiaciones del laboratorio. Se hicieron dos medidas, la prime­
ra inmediatamente despues de la preparaciôn de la soluciones y la - 
segunda 30 minutes mâs tarde.
0.400.
A
0.Î50"
0.300"
0.03 0.040 . 0 1 0.02 0.05
figaxa 44.E^zcto de. ta. )Jue/Lza iônÂ.c.a
iobA.& zl complejo Co l u  ] /PHF 
en VMF.
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6.5.2.2.6.- Efecto orden de adiciôn de los réactives.
Se ha establecido la influencia que ejerce el orden de adi­
ciôn de réactives sobre la absorbancia del complejo. Para ello se - 
han preparado soluciones que contenian 1 ml de la soluciôn de PHF - 
10 en DMF y o.6 mis de la de Co(II) de la misma concentraciôn y-
en el mismo disolvente y se han completado con DMF hasta un velu 
-4
men de 10 mis. Como blanco sé han empleado soluciones de PHF 10 M.
Los resultados obtenidos han demostrado que el orden de ad^ 
ciôn de los reactivos no provoca ninguna alteraciôn en el espectro- 
de absorciôn del complejo.
6.5.2.2.7.- Conclusiones.
Los datos hasta aquî obtenidos sirven para establecer las - 
condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir - 
en las siguientes: las soluciones del complejo se preparan y mantie 
nen a temperatura ambiente, no serâ necesaria la protecciôn de las- 
mismas a la acciôn de las radiaciones, péri si serâ convenience man 
tenerlas aisladas del ambiente, mediante tapones herméticos. Las me 
didas se realizan 30 minutes despues de preparar las soluciones.
Para evitar asociaciones iÔnicas el estudio se ha realizado
sobre soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los --
reactivos. En todos los casos se emplean cubetas de cuarzo de 1 cm- 
de paso ôptico provistas de sus correspondientes tapones. Las med^ 
das se realizan siempre a 460 nm.
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6 . 5 . 2 . 3 . -  L a  c o n i p o s i c i ô n  d e l  c o m p l e j o  C o ( I I ) / P H F  e n  DMF.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado entre- 
el iôn Co(II) y la PHF. Los métodos utilizados son los mencionados 
en el apartado 6.5.1.3.(pag 206),de esta memoria.
6.S.2.3.1.- Método de la fracciôn molar.
Se han preparado un conjunto de solucines en las que la 
cantidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la concen 
traciôn de Co(II). Cada una de ellas contenia 1 mis de la soluciôn 
de PHF 10 ^M, mientras que de la de Co(II) se aftadieron cantidades 
que variaban desde o .1 a 1.5 mis, diluyendo a continuaciôn cada so 
luciôn con DMF hasta completar un volumen total de 10 mis.
Como blanco se ha empleado una soluciôn de PHF 10 ^M, y las 
condiciones de trabajo han sido las establecidas previamente.
Los resultados obtenidos de aplicar este método se mues —  
tran en la figura 45. Se puede observar en ella que existe un ûnico 
punto de corte que équivale a una relaciôn 1:1 de Co(II)/PHF.
6.5.2.3.2.- Método de las variaciones continuas.-
Se han preparado una serie de soluciones en las que la suma 
de concentraciones del Co(II) y del PHF se ha mantenido constante e 
igual a 5 X 10 ^M. Dichas soluciones contenian desde 0 a 0.5 mis de 
Co(II) 10 y de 0.5 a o mis de la de PHF 10 completandose has­
ta un volumen de 10 mis con DMF pura.
Como blanco se ha utilizado DMF pura. El método operatorio
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ha sido el ya precedentemente descrito
En la figura 46 estân representados los datos obtenidos,-- 
pudiendose establecer a partir de ella que las dos rectas que def^ 
nen este método se cortan en un punto que détermina una estequiom^ 
tria 1:1 Co(II)/PHF, resultando que concuerda con el método ante-- 
riormente descrito.
6.5.2.3.3.* Método de la linea recta.
En la figura 47 se muestran las representaciones obtenidas 
para la ecuaciôn 1/A » f(1/v”) y para los valores de n = 0.5, 1, 2, 
y 3. V es el volumen de la soluciôn de Co(II) 10 ahadido fren-- 
te a 1 ml de PHF lO’^M. Se observa que la ecuaciôn toma la forma - 
de una recta cuando n = 1, hecho que confirma la estequiometria en 
contrada para el complejo en los métodos anteriores. Los valores - 
se muestran en la tabla 28.
23 4
A 1/A V
en 0 .1ml
1/v”
n =• 0.5 n = 1 n = 2 n = 3
0.065 15.38 1 1 1 1 1
0.133 7.52 2 0.71 0.50 0.25 0.13
0.198 5. o5 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.270 3.70 4 0.50 0.25 0.06 0.02
0.338 2.96 5 0.45 0.20 0.04 -
0.3»9 2.51 6 0.41 0.17 0.03 -
0.460 2.17 7 0.38 0.14 0.02 -
0.531 1 .88 S 0.35 0.12 0.02 -
0.595 1 .68 9 0.33 0.11 0.01
/
0.632 1 .58 10 0.32 0.10 - -
T a b l a  23.
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6. S. 2.4.- Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos per los tres métodos indican que- 
la estequimetria del complejo Co(II)/PHF es 1:1 (1 de reactivo por 
uno de catiôn). Teniendo en cuenta el estado del catidn y del reac 
tivo previo a la reaccién, esta se puede escribir:
.2 +Co(DMF)‘ + PHF Co(PF)DMF^ + (DMFH)
y la estructura del complejo es pues de naturaleza catiénica y se- 
représenta en la figura 48.
CH
Ya se ha discutido en la présenté memoria (pag. 211) la d£ 
finicién de sensibilidad. As! en esta reacciôn vale:
f = 6.76 X 10^ mol ^. cm ^.1
y la definida por SANDELL:
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Es decir, que se podria determinar por la reacciôn de for- 
maciôn de este complejo 0.0087 fkg de Co(II) utilizando cubetas de- 
secciôn igual a 1 cm^ cuando*la lectura de la absorbancia fuera de
0 .0 0 1.
Los métodos fracciôn molar y variaciones continuas ademâs- 
de servir para el establecimiento de la estequiometria del comple­
jo, suministran un procedimiento ûtil para estudiar las constantes 
de estabilidad aparente. Sin embargo, en este caso, la escasisima 
curvatura de la linea en ambos procedimientos, es decir, la escasa 
disociaciôn del complejo, hace imposible el câlculo de las constan 
tes de equilibria mediante estos métodos.
6.S.2.5.- Curva de calibrado para el complejo PHF/Co(II) en DMF.
Se ha realizado la curva de calibrado para el complejo for 
mado entre la PHF y el catiôn Co(II). Las condiciones de trabajo - 
han sido las ya previamente establecidas, realizando las medicio 
nés 30 min. despues de haber preparado las soluciones, la curva se 
ha realizado midiendo absorbancias a una longitud de onda de 460 - 
nm. En la obtenciôn de la curva patrôn se ha mantenido constante - 
la concentraciôn de la PHF e igual a 1.5 x 10 ^M, mientras que se- 
variaba la concentraciôn de Co(II) desde o.oS hasta 1.5 mis de so- 
luciôn 10 ^M. El conjunto de soluciones se diluian hasta 10 mis 
con DMF pura. Como soluciôn blanco se ha empleado una de PHF 1.5 x 
10"*M.
Representando los valores de la absorbancia frente a jU.g - 
de Co(II)/ml se obtiene la figura 49, que es la Curva del calibra-
do del método. El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo-- 
de concentraciones de 0.295 a 7.67 flg/ml de Co(II), llegando a 
partir de ese punto a la saturaciôn. La curva de RIGBOM (ISO) ha - 
mostrado que el intervalo de concentraciones donde se coraete un e- 
rror mâs pequeflo es el comprendido entre 3.54 y 6.49 ^ / m l  de Co--
(II).
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6 . 5 . 2 . 6 . -  C â l c u l o  d e  l a  p r e c i s i ô n  d e l  m é t o d o .
6.5.2.6.1.- Câlculo de la precisiôn para muestras distintas.
Se ha determinado haciendo las medidas sobre una serie de- 
muestras por anâlisis de cinco allcuotas de Co(II) y comparando a- 
continuaciôn el valor medio de los resultados encontrados sobre la 
linea de calibrado, con el contenido real en el catiÔn. Los resul­
tados se registranen la tabla 29.
MUESTRA )»g/ml PUESTOS 
Y VOLUMEN(ml)
ttg/ml ENCONTRADOS 
ESPECTROFOTOME-- 
TRICAMENTE(valor 
medio de S deter 
minaciones. )
DESVIACION
/Ig/ml
%
DESVIA_
CION.
i 1 .36(023) 1.39 0.03 2.2 .
2 2.66(0.45) 2.70 0.04 1 .5
3 3.13(0.53) 3.25 0.12 3.8
4 3.66(0.62) 3.82 0.16 4.3:
5 4.19(0.71) 4.10 -0.09 -2.2
6 5.31(0.90) 5.16 -0.15 -2.8
7 6.20(1.05) 6.28 0.08 1.3
8 6.57(1.14) 6.61 0.04 0.6 ,
9 7.26(1.23) 7.10 -0.16 -2.2
Tabla 29.
6 . 5 . 2.6.2.-Câlculo de la precisiôn del método para muestras idénti- 
cas.
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Se ha determinado la precisiôn del método mediante anâlisis 
de soluciones que contenian todas 0.90 ml de la soluciôn 10 (—
S.31 ||g/ml). Se afladiô siempre 1.5 ml de la PHF y se diluia a 10 ml 
con DMF pura. Las condiciones operatorias son las ya mencionadas y- 
como blanco una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la -- 
que se iba a medir. Los resultados .se registran en la tabla 30.
MUESTRA ^ / m l  DE CO(II) 
ENCONTRADOS
V(mls)
PUESTOS
% %i
1 S. 39 0.90 5.31 0.08 0.64x10'^
2 5.16 „---- " -0.15 2.25x10'Z
3 5.51 " 0.20 4.00x10"^
4 5.18 -0.13 1.69x10"^
5 5.49 0.18 3.24x10'^
6 ■ 5.56 0.25 6.25x10"^
7 5.22 -0.09 0.81x10'Z
8 5.19 " -0.12 1.44x10'Z
9 5.08 " -0.23 5.29x10*^
Tabla 30.
El valor de la desviaciôn standar para los expresados es:
fZ(Xi)' + 0.18 ^g/ml de Co(II)n - 1
ninguna de las medidas cumplen la condiciôn de rechazo de 2.5 s o - 
4s (dependiendo del criterio tornado). AsI résulta que el intervalo 
de confianza ( ^ ) supuesto que la probabilidad de error es del 11 es;
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X +
t X s
t es el factor de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces:
2.90x0.18
5.31 5.51-^0.17 ^g/ml Co(II)
6 .5.2.7.- Interferencias
Se establecen en cuanto que iones ejercen interferencias- 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones-
con 5.90 pg/ml de Co(II), 1 ml de la soluciôn de Co(II) 10 ^M, y-
las condiciones han sido las establecidas. Los iones extraftos se- 
han aftadido en un entorno de unas cinco veces la cantidad de Co(II)
Los resultados- se presentan en la tabla 31.
ION A ION A
----- 0.678 - " - 0.671
• NO- 0.671 K(I) 0.668
Br' 0.652 Na(I) 0.676
Cl'
S02-
0.681
0.670
Li(I)
Cu(II)
0.664
0.748
IO3 0.648 Mn(II) 0.671
F' 0.653 Cr(III) 0.681
s c n '
*02-
Cr0|-
0.663
0.821
1.125
Pb(II)
Hg(II)
Zr(IV)
0.821 
0.792 
1 .012
G2O4: 
S2O3 '
0:633
0.679
La(III)
U(III)
0.423
0.668
NO.
s'-
COj'
0.692
0.673
0.512
Zn(II)
Ag(I)
Sn(II)
0.892
0.675
0.669
cio; 0.676 Mg(II) 0.659
Br03 0.673 Ca(II)
Al(III)
0.672
0.649
Tabla 31,
2 4 2
Se observa, que si bien es cierto que la mayoria de los a- 
niones no interfieren, como era de preveer, si lo hacen considera­
bles cationes. No Nos proponemos aqui un estudio exhaustive de in­
terferencias .
2!a
6.5.3.- Estudio y aplicaclones analîti- 
cas del complejo que forman Ni- 
(II) y PHF en N.N-dimetilforma- 
mida.
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Aquî se da cuenta de la investigaciôn 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reacciôn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidroxi-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Ni(II). Dicho estudio se- 
circunscribe a la formaciôn de un comple­
jo binario con la DMF como .disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nes ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha informaciôn a la valoraciôn cuali y - 
cuantitativa del Ni(II) en el citado me-- 
dio.
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6. 5-3,1.- Espectro del complejo N i (II)-PHF en DMF.
Se utilizan soluciones de N i (II) en forma de nitrate, 10*^ 
M. y de igual concentraciôn para el reactivo PHF. El espectro se - 
establéciô en el intervalo de longitudes de onda 340-700 nm. La - 
soluciôn empleada contenia en un volumen total de 10 mis, o.5 mls- 
de la PHF y 0.2 mis de la del catiôn y el resto era DMF pura, aRa- 
'didos en el orden escrito. El blanco espectrofotométrico es con -- 
DMF pura, en un caso, y en otro una soluciôn de PHF de la misma 
concentraciôn que la anteriormente preparada. Las medidas se hici£ 
ron de inmediato de preparadas las soluciones. Los espectros obte­
nidos aparecen en la figura 50. De la consideraciôn de tal figura- 
se extraen las conclusiones siguientes:
1.- Que el espectro de absorciôn del complejo Ni(II)-- 
-PHF présenta un mâximo de absoicion entre 478 —  
482 nm.
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las- 
absorbancias reactivo-complejo es a 480 nm.
Como quiera que la diferencia mâxima, entre las absorban - 
cias del complejo y reactivo se présenta a una longitud de onda de 
480 nm, esta serâ la elegida para todas las experiençias sucesivas.
En las condiciones en las que se ha preparado el complejo- 
este aparece rojizo-verdoso.
Se presentan seguidaraente algunos factores que pueden afec 
tar a la estabilidad del complejo que son: factor tiempo; factor - 
luz; factor ambiente; factor temperatura; factor fuerza iônica y - 
factor orden de adiciôn de reactivos .
AI. Reac-ttOo ^Kznie. a OMF 
II. COMPLEJO hl^lJJi/PHF a PMF.
III. COMPLEJO NZ(II|/PHF ^/len^e a PHF
0.500
0.400
0.300
III
0.200
0 . 1 0 0
0.000
350 400 450 500 550
X(nml
F^gu/ia 50. Eipe.c.trt.0 dzl complejo NlllJ ) /PHF en PMF
K
a-
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6.5.3.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del coraple- 
_
l'Z. E^fec^o_t^empo._
Se ha experimentado la es.tabilidad del complejo en relaciôn 
al tiempo. Las soluciones del complejo se prepararon con 0.5 mis de 
PHF lO'^M, 0.2 ml de Ni(II) lO’^M y se afladiô disolvente puro hasta 
complétât un volumen total de 10 mis. Una vez preparadas las solu-- 
ciones se protegieron de la acciôn de laluz, midiendo a continua—  
ciôn y a distintos intervalos de tiempo la absorciôn del complejo a 
480 nm. Se han utilizado cubetas de cuarzo de 1 cm con sus corres-- 
pondientes tapones y como blanco una soluciôn de PHF de la misma 
concentraciôn que la del ensayo. Se ha comprobado que la absorban-- 
cia aumenta durante un periodo de una hora y media para a continua- 
ciôn estabilizarse durante al menos otros 90 min.. Los resultados - 
se muestran en la figura SI.
A
.500
.400
.500
.200
. t o o
.000 Tsî Tto
tle.mpo lmJ.n.u.toJi)
F%gu*a 51. E^zcto dzZ -tZ&mpo sofa/ie
comp£e/o W.c(II)/PHF en PMF
2 4 8
6 .  5 . 3 . 2 . 2 . -  E f e c t o  l u z .
Se ha realizado el estudio de la estabilidad del complejo- 
bajo la influencia de la luz. Para ello se prepararon muestras que 
contenian o.S mis de la soluciôn de PHF 10 ^M, 0.2 mis de la de 
(II) de la misma concentraciôn, a los que se afladiô DMF pura hasta 
completar un volumen de 10 mis. Se midio la absorbancia a una lon- 
gifud de onda de 480 nm, empleando cubetas de 1 cm de paso ôptico- 
y como blanco espectrofotométrico se utilizô una soluciôn de PHF - 
de la misma concentraciôn que las soluciones a medir.
Cuando el complejo se sometiô a la exposiciôn de la luz so 
lar directa, se comprobô que la absorbancia del complejo evolucio- 
naba de manera idéntica a como lo hacia en la oscuridad, estabili- 
zando su absorbancia al cabo de unos 90 minutes. Se sometiô a con- 
tinuaciôn dos muestras idénticas al caso anterior a la influencia- 
de la luz U.V. de distinta frecuenCia, una de unos 320 nm y la o - 
tra de unos 252 nm. y durante intervalos de tiempo distintos. Los- 
resultados han mostrado que en ambos casos la absorbancia progress 
mâs rapidamente que con la luz solar, siendo este progreso mayor - 
al ser mâs energética la radiaciôn. Asî con luz U.V. de unos 252 - 
nm la absorbancia se hace constante al cabo de los sesenta min. 
alcanzando el mismo valor que con luz solar o con el paso del tiem 
po del experimento anterior.
Los resultados han mostrado que las soluciones que contie- 
nen al complejo no son necesarias su protecciôn a la luz. Estos se 
muestran en la tabla 32 y estân representados en la figura 52.
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tiempo de exposiciôn
t =■ 0 t - 30 t = 60 t = 90 t = 120 t =■ 150 t = 180
Al 0.318 0.349 0.385 0.468 0.465 0.469 0.471
A2 0.312 0.395 0.439 0.465 0.472 0.470 0.469
A3 0.319 0.445 0.473 0.477 0.471 0.473 0.473
complejo sometido a luz visible.
Aj complejo sometido a luz U.V. de unos 320 nm.
Aj complejo sometido a luz U.V. de unos 252 nm.
Tabta. 32. Efecto de ta. luz iob/iz e.1 c.omptzjo
Ntilî)/PH¥ en PMF
Luz iotaA cLtnecta 
Luz de unoA 320 nm.
0.400
0.300
0 30 60 90 no ISO
ttzmpo{mtn)
Ftguxa 52. Efecto de tai A.adtac.tonzi iobn.e. zl 
comptzjo Nt{ll)/PH¥ en PMF.
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6. 5.3.2.3.- Efecto temperatura..«#» «Ml «M  m## w  «a#
Se ha estudiado la estabilidad que presentan las soluciones 
del complejo Ni(II)/PHF en DMF con las variaciones de temperatura.
Las soluciones se han preparado de manera idéntica a los ca 
S O S  anteriores, digamos, 0.5 mis de soluciôn de PHF 10 y 0.2 mis 
de la de Ni(II) 10 ^M, el resto hasta 10 mis fué DMF pura. El blan­
co era una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la del en­
sayo. Se usô de cubetas de 1 cm de paso ôptico y las medidas se rea 
lizaron a 480 nm.
Las temperaturas a las que se ha sometido el complejo son;- 
0; 10; 20; 40; 50; 60; y 70”C, y el tiempo variable, dejando que 
las soluciones en el caso de haber estado sometidas a una tempera-- 
tura superior a 20“C se atemperaron antes de realizar las medidas. 
Si ha sido necesario se ha ahadido disolvente para obtener el volu­
men original.
Las soluciones sometidas a 0 y 10 °C se han mantenido a la 
misma temperatura a lo largo de toda la experiencia, preparandose- 
incluso a esa temperatura. Las soluciones no se han protegido de - 
la acciôn de la luz, pero si del ambiente.
Los resultados obtenidos muestran que las temperaturas de- 
0 y 10®C retrasan la consecuciôn del mâximo de absorbancia, mien-- 
tras que las temperaturas por encima de 20“C la acortan, asî a 70- 
®C con 30 minutos de calentamiento se alcanza el mâximo de absor-- 
ciôn, siendo en todos los casos la meseta alcanzada idéntica. Los- 
resultados se presentan en la tabla 33 y se representan en la figu 
ra 53.
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T°C ■ A
tiempo de exposiciôn.
t = 0 t » 30 t = 60 t =■ 90 t “ 120 t =• 150 t =■ 180
0 0.309 0.343 0.361 0.393 0.417 0.426 0.442
10 0.321 0.356 0.384 0.428 0.443 0.459 0.462
20 0.339 0.379 0.426 0.465 0.469 0.467 0.472
40 0.337 0.388 0.443 0.469 0.472 0.475 0.473
50 0.342 0.411 0.451 0.467 0.470 0.469 0.471
60 0.340 0.429 0.462 0.473 0.467 0.473 0.478
70 0.339 0.467 0.470 0.472 0.475 0.473 0.477
0.500
Tabta 33. E^e.cto de ta tzmpzaatuaa iobaz e.t 
compt&jo PHF/Ntllî} ew PMF
0.30
0 30 60 00 no ISO 110
ttzmpo[mtn]
ftguAa 53. B^zcto de ta ttmpzxatuAa
iobae. e.t c.omplzjo PHF/Ni(II) 
en PMF
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6.5.3.2.4.- Efecto del ambiente.
Se ha procedido a estudiar experimentalmente la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se han preparado soluciones del complejo, se han dejado destapadas- 
para que permanecieran en contacte con la atraésfera jdel laboratorio 
y sin protéger de la acciôn de la luz. La temperatura a la que se * 
ha realizado el experimento ha sido la ambiente (25“C). Las solucio­
nes, cubetas y blanco han sido idénticos a los casos anteriores.
Las medidas se han realizado a distintos intervalos de tiempo des - 
pues de calentar la soluciôn a 70“C durante 30 min.y atemperada la- 
misma. Se tomo como tiempo cero el momento en que se hacia la primie 
ra medida.
Se ha comprobado que durante las dos primeras horas no se - 
producen alteraciones en la absorbancia del complejo, pero a partir 
de ese momento se produce un efecto hipocrômico sobre la banda de - 
absorciôn del mismo, efecto que se acentua con el paso del tiempo y 
que se puede explicar por el aumento en la disociaciôn del compues- 
to en virtud de la absorciôn de agua por el disolvente. Los résulta 
dos se muestran en la figura 54.
0.400
0.300
11030 1 2 0 ISO UO0 60
F.iguA.a 54. Efecto dzZ ambZe.ntz 
iobKz eZ compZzjo - 
WZIIII/PWF en PMF
tZzmpo[nZn]
253
6.S.3.2.S.- Efecto fuerza iônica.
Se ha observado la influencia que la distinta fuerza iôni­
ca del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo. Para realizar 
esta experiencia se han empleado cantidades variables de; perclora 
to de lltio y perclorato sôdico, de forma que la fuerza iônica to­
tal fuera de 0.01; 0.02; 0.03; 0.04 y 0.05. Se ha podido observar- 
que en todos los casos se produce un efecto hipocrômico sobre la - 
banda de absorciôn del complejo, lo que puede ser explicado por un 
aumento de la disociaciôn del mismo y asociaciones iônicas. El he­
cho estâ recogido en là figura 55.
Las soluciones del complejo, el blanco y las cubetas han - 
sido idénticas a las experiençias anteriores. Las soluciones se 
prepararon a temperatura ambiente y a continuaciôn y una vez aftadi 
da la sal se calentô a 70 ”C durante 30 min. se atemperô y se rea- 
lizaron entonces las medidas.
0.400 '
0 . 0 1 0.04 0.05O.Ol
fu.e.n.z<L ■iânÀ.ca.
f-lguAd 55.  E^zcto de. la ^aen.za Iônica
iobae. e.1 complejo Nl(71 ) /PHF 
en PMF
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6.5.3.2.6.- Efecto orden de adiciôn de los reactivos.
Se ha establecido la influencia que ejerce el orden de adi^ 
ciôn de reactivos sobre la absorbancia del complejo. Para ello se- 
han preparado soluciones que contenian 0 .5  mis de la de PHF 10 ^M- 
en DMF y  0 .2  mis de la de Ni CH) de la misma concentraciôn y en el 
mismo disolvente y se han completado con DMF hasta un volumen de - 
10 mis. Como blanco y cubetas se han empleado las mismas que en -- 
las experiençias anteriores. Las soluciones se prepararo a tempera 
tura ambiente y se calentaron a 70 ” 0 durante 30 min. se atempera­
ron y  se realizaron las medidas.
Los resultados obtenidos han demostrado que el orden de a- 
diciôn de los reactivos no provoca ninguna alteraciôn en el espec­
tro de absorciôn del complejo.
6.5.3.2.7.- Conclusiones.
Los datos hasta aquI obtenidos sirven para establecer las- 
condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir- 
en las siguientes; las soluciones del complejo se preparan a tempe 
ratura ambiente y sin protéger de la acciôn de la luz, se calien-- 
tan en un termostato a 70 ®C y se mantienen asî durante 30 minutos, 
pasado este tiempo se dejan atemperar, se afiade disolvente si es - 
necesario y se protege de la atmôsfera mediante tapones hermeticos 
para evitar contaminaciones y absorciôn de agua.
Para evitar asociaciones iônicas el estudio se ha realiza­
do sobre soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los 
reactivos. En todos los casos se emplean cubetas de cuarzo de 1 cm 
de paso ôptico provistas de sus correspondientes tapones. Las med^ 
das se realizan siempre a 480 nm.
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6.5.3.3.- La composiciôn del complejo Ni(II)/PHF en DMF.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado entre- 
el iôn Ni(II) y la PHF en DMF. Los mëtodos utilizados son los men- 
cionados en el apartado 6.5.1.3. (pag 206) de esta memoria.
6.5.3.3.1.- Método de la fracciôn molar.
Se han preparado un conjunto de soluciones en las que l a -  
cantidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la concen 
traciôn de Ni(II). Cada una de ellas contenia 0.5 mis de la solu-- 
ciôn de PHF 10 ^M, mientras que la de Ni(II) se aAadieron cantida­
des que variaban desde 0 a Imls, diluyendo a continuaciôn cada so­
luciôn con DMF hasta completar un volumen total de 10 mis.
Como blanco se ha empleado una soluciôn de PHF de la misma 
concentraciôn de la que se iba a medir.
Los resultados obtenidos de aplicar este método se muestran 
eh la figura 56. Se puede observer en ella que existe un ûnico pun 
to de corte que équivale a una relaciôn 1:1 de Ni(II)/PHF.
6.5.3.3.2.- Método de las variaciones continuas.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la su- 
ma de concentraciones de Ni(II) y de PHF se ha mantenido constante 
e igual a 5 X 10  ^ M. Dictas soluciones contenian desde 0 a 0.5 ml 
de Ni(II) y de 0.5 a o mis de la PHF, ambos 10 ^M, completandose - 
con DMF hasta un volumen total de 10 mis.
Como blanco se ha utilizado DMF pura. El método operatorio 
ha sido el ya descrito.
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En la figura 57 estân representados los datos obtenidos,-- 
pudiendose establecer a partir de ella que las dos rectas que defi^ 
nen este método se cortan en un punto que détermina una estequiome 
tria 1:1 Ni(II)/PHF, resultando que concuerda con el método ante-- 
riormente descrito.
6.5.3.3.3.- Método de la linea recta.
En la figura 58 se muestran las representaciones obtenidas 
para la ecuaciôn 1/A = f ( 1 / v ” ) y para los valores de n= 0.5: 1 ; 2- 
y 3. V es el volumen de la solucién de Ni(II) 10 M afiadido fren- 
te a 0.5 mis de PHF 10 Se observa que la ecuaciôn toma la forma 
de una recta cuando n » 1, hecho que confirma la estequiometria en 
contrada para el complejo en los métodos anteriores. Los valores - 
se muestran en la tabla 34.
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A 1/A V
en 0.1 ml
1/v"
n “ 0.5 n = 1 n = 2 n = 3
0.120 8.33 0.5 1 .41 2 4 8
0.230 4.35 1 1 1 1 1
0.349 2.87 1.5 0.82 0.67 0.44 . 0.30
0.470 2.13 2 0.71 0.50 0.25 0.13
0.599 1 .67 2.5 0.63 0.40 0.16 0,06
0.712 1.40 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.835 1 .20 3.5 0.53 0.28 0.08 0.02
0.951 1 .05 4 0.50 0.25 0.06 0.02
1 .073 0.93 4.5 0.47 0.22 0.05 0.01
1 .148 0.87 5 0.45 0.20 0.04 '
TabZa 34.
25 9
1/A
5
4
3
2
J
0
0.20 0.3 0.4 0. 5 0.7 O.g0 . 1 0.9 I.O
i/r
F i g u A a  58
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6.S.3.4.- Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos por los tres métodos permiten con 
cluir que la composicién del complejo Ni(II)/PHF es 1:1 (1 de reaç 
tivo por 1 del catiôn). Teniendo en cuenta el estado del catién y 
del reactivo antes de la reacciôn. esta se puede escribir:
Ni(DMF)g + PHF Ni(PF)CDMF)^ + (DMFH)
y la estructura del complejo es pued de naturaleza catiénica y se- 
représenta en la figura 59.
CH
Ya se ha discutido en la présente memoria (pag 211) la de 
finiciôn de sensibilidad. AsI en esta reacciôn vale:
Ê =  2.36 X 10^ . mol  ^. cm  ^. 1
y la definida por SANDELL
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s = 0 . 2 5  X 10
es decir, que se podria determinar por la formaciôn de este comple 
jo 0.0025 ing de Ni(II), utilizando cubetas cuya secciôn fuera de - 
1 cm^ si la lectura de la absorbancia fuera de o.ool en el espectro 
fotômetro.
Los métodos fracciôn molar y variaciones continuas ademâs- 
de servir para el establecimiento de la estequiometria del complejo 
suministran un procedimiento ûtil para estudiar las constantes de- ■ 
estabilidad aparente. Sin embargo, en este caso, la escasisima r- 
curvatura de la linea en ambos procedimientos, es decir, la escasa 
disociaciôn del complejo, hace imposible el câlculo de las constan 
tes de equilibrio mediante estos métodos.
6.5.3.S.- Curva de calibrado para el complejo PHF/Ni(II) en DMF.
Se ha realizado la curva de calibrado para el complejo for 
mado entre la PHF y el catiôn Ni(II). Las condiciones de trabajo - 
han sido las ya previamente establecidas. La curva se ha realizado 
midiendo absorbancias a una longitud de onda de 480 nm. En la ob-- 
tenciôn de la curva patrôn se ha mantenido constante la concentra- 
ciôn de la PHF e igual a 5 x 10 ^M, mientras que se variaba la con 
centraciôn de Ni(II) desde o .05 a 0.5 ml de soluciôn 10 ^M. El con 
junto de soluciones se diluian hasta 10 mis con DMF pura. Como so­
luciôn blanco se ha empleado una de PHF de la misma concentraciôn- 
que las muestras a ensayar.
Representando los valores de la absorbancia frente a JLlg - 
de Ni(II)/ml se obtiene la figura 60, que es la curva de calibrado
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del método. El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de-- 
concentraciones de 0.29 a 2.64 jug/ral de Ni(II), llegando a partir 
de ese punto a la saturaciân. La curva de RIGBOM (ISO) ha mostrado 
que el intervalo de concentraciones donde se comete un error mâs - 
pequefto es el crompendido efttre 1.47 y 2.35 yU.g/ml de Ni(II).
1 .ZOO
1.000
0.900
O.gOO
0.700
0.600
0.500
0.400
0.300
O.ZOO
0.000
0 0.59 1.17 1 . 76 Z.94
g/ml NKIII
KguA.a 60. cuA.ua de. c.allb.>iado del complejo 
1ll{n)/PHF en DMF
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6 . S . 3 . 6 . -  C â l c u l o  d e  l a  p r e c i s i ô n  d e l  m é t o d o .
6.5.3.6.1.- Câlculo de la p^recisifin para muestras distintas.OT «M «IV «NV Mi* mm M* mm mm MéM mm M^M mm mm #M» MM MM M^M MM
Se ha determinado haciendo las medidas sobre una serie de- 
muestras por anallsis de cinco alîcuotas de Ni(II) y comparando a- 
continuaciôn el valor medio de los resultados encontrados sobre la 
linea de calibrado, con el contenido real en el catiôn. Los resul­
tados se registran en la tabla 35.
MUESTRA )Hg/ml PUESTOS 
Y VOLUMEN(ml)
Jtg/ml ENCONTRADOS 
ESPECTROFOTOME-- 
TRICAMENTE(valor 
mëdio de S deter 
minaciones.)
DESVIACION
flg/mî
1
DESVIA­
CION.
1 0.47(0.08) 0.46 -0.01 -2.1
2 0.59(0.10) 0.62 0.03 5.0
3 0.70(0.12) 0.68 -0.02 -2.8
4 1.06(0.18) 1 .02 -0.04 -3.7
5 1.47(0.25) 1 .56 0.07 4,7
6 1.82(0.31) 1 .83 0.01 0.5
7 2.23(0.38) 2.26 0.03 1.3
8 2.41 (0.41) 2.37 -0.04 1.6
9 2.58(0.44) 2.60 0.02 0.7
Tabla 35.
6.5.3.6.2.- Câlculo de la precisiôn del método para muestras idén- 
tica£._
Se ha determinado la precisiôn del método mediante anâli-
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sis de soluciones que contenian todas 0.35 ml de la soluciôn 10 -- 
M. (2.05 |kig/ml) . Se afladiô siempre 0.5 mis de la de PHF y se diluia 
a 10 mis con DMF. Las condiciones operatorias son las establecidas- 
y como blaco una de PHF de la misma concentraciôn que la que se iba 
a medir. Los resultados se registran en la tabla 36.
MUESTRA jÜLg/ml de Ni(II) 
ENCONTRADOS
V(mls)
PUESTOS
X ^i 4
1 . 2.09 0.35 2.05 0.04 0.16x10'^
2 2.05 0 0
3 2.03 -0.02 0.04x10'^
4 2.01 II -0.04 0 .16x10'^
5 2.09 " \
II 0.04 0.16x10'^
6 2.02 II -0.03 0.09x10'^
7 2.02 II -0.03 0.09x10'^
8 2.08 II 0.03 0.09x10'^
9 2.07 0.02 0.04x10'^
Tabla 36,
El valor de la desviaciôn standar para los expresados es:
* 0.03 jug/ml de Ni(II)
(X^)'
n - 1 /
ninguna de las medidas cumplen la condiciôn de rechazo de 2.5s o -
4s(dependiendo del criterio tornado). AsI résulta que el intervalo-
de confianza (y. ) supuesto que la probabilidad de error es del 11
t X s
' T ?  -
es :
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t es el factor de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces;
2 . 9 0 X  0 . 0 3
A 2.05 2.05 + 0.029 ;Ug/ml
de Ni(II)
6.5.3.7.-Interferencias.
Se establecen en cuamto que iones ejercen interferencias- 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones- 
con 1.47 JLlg/ml de Ni (II) , o .25ml de la soluciôn de Ni(II) 10 ^M, 
y las condiciones han sido las establecidas. Los iones extrafios - 
se han afiadido en un entorno de unas cinco veces la cantidad de-- 
Ni(II). Los resultados se presentan en la tabla 36.
A ION A
0.588 — — M 0.594
0.582 K(I) 0.581
0.579 Na(I) 0,601
0.593 Li(I) 0.597
0.586 Cu(II) 0.631
0.573 Mn(II) 0.587
0.562 Cr(III) 0.603
0.577 Pb(II) 0.693
0.632 Hg(II) 0.638
0.932 Zr(IV) 0.849
0.563 La(III) 0.437
0.593 U(III) 0.605
0.583 Zn(II) 0.703
0.536 Ag(I) 0.586
0.586 Sn(II) 0.579
0.583 Mg(II) 0.591
0.631 Ca(II) 0.579
Al(III) 0.589
ION
NO3
Br"
Cl"
soj
10:
SON 
^2-W0‘
CrO 2 -
C2O4
NO:
co;
cioj
BrO:
Tabla 36,
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Se observa, que si bien es cierto que la mayoria de los a- 
nîones no interfieren, como era de preveer, si lo hacen considera­
bles cationes. No nos proponemos aquî un estudio exhaustivo de in­
terferencias .
6.5.4.- Estudio y aplicaciones anallti- 
cas del complejo que forman Fe- 
(III) Y PHF en Dimetilsuifôxido
2 68
Aquî se dà cuenta de la investigaciôn 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reacciôn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidroxi-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Fe(III). Dicho estudio se 
circunscribe a la formaciôn de un comple­
jo binario con el DMSO como disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nes ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha inforraaciôn a la valoraciôn cuali y - 
cuantitativa del Fe(III) en el citado me­
dio .
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6.S.4.1.- Espectro del complejo Fe(III)-PHF en DMSO.
Se utilizan soluciones de Fe(III) en forma de nitrato 10  ^
M. y de igual concentraciôn para el reactivo PHF. El espectro se - 
estableciô en el intervalo de longitudes de onda 340-700 nm. La so 
luciôn erapleada contiene en un volumen total de 10 mis, 1.4 mis de 
là de PHF, 0.7 mis de la del catiôn y el resto DMSO, afiadidos en - 
el orden escrito. El blanco espectrofotométrico es en un caso DMSO, 
y en otro una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la pr£ 
parada anteriormente. Las medidas se realizaron de inmediato de -- 
preparar las soluciones. Los datos previos hacen suponer una corapo 
siciôn posible del complejo ML^. Los espectros obtenidos aparecen- 
en la figura 61. De la observaciôn de tal figura se consiguen las- 
conclusiones siguientes:
1.- Que el espectro de absorciôn del complejo Fe(III)- 
PHF en DMSO présenta un mâximo de absorciôn a 414- 
416 n m .
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las - 
absorbancias reactivo-complejo es a 420 nm.
Como quiera que la diferencia mâxima entre las absorban - 
cias del complejo y reactivo se présenta a una longitud de onda 
de 420 nm., esta serâ la elegida para todas las experiencias suce- 
sivas. En las condiciones en que se ha preparado el complejo este- 
aparece como amarillo-rojizo.
Se presentan seguidamente algunos factores que pueden afec 
tar a la estabilidad del complejo, que son: factor tiempo; factor- 
luz; factor temperatura, factor ambiente, factor fuerza iônica y -
I. Reac-ttuo iAznte. a VMSO.
II. COMPLEJO F£(III]/PHF ^Ainte. a DMSO. 
III. COMPLEJO Fe(lII)/PHF ^Aen.Ce a DMSO.
0.900
O.SOO
0.100
0.600
O.SOO
III
0.400
0.300
O.ZOÔ
0.000
550400 450 500350
a
PiguAa 61. EipzctAo del. complejo 
Fe(III)/PHF en DMSO.
A  (nml
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factor orden de adiclôn de reactivos.
6.5.4.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del comple- 
_
6.S.4.2.1.- Efecto tiempo.- ■ - — W  —     ‘ ■ ^  ——  —
Se ha realizado un estudio de la estabilidad, con respecto 
al tiempo, de soluciones de complejo preparadas con 1.4 ml de PHF- 
10 y 0.7 mis de Fe(III) 10 ^M, a las que se ahadiô DMSO hasta - 
complétât un volumen de 10 rais. Una vez preparadas las soluciones- 
se protegieron de la acciôn dé la luz, midiendo a continuaciôn y a 
distintos intervalos de tiempo la absorciôn del complejo a 420 nm. 
Las cubetas utilizadas son de cuarzo de 1 cm de paso ôptico y como 
blanco una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la que se 
raide. Se ha coraprobado que durante los priraeros 30 minutes la ab-- 
sorbancia se mantiene constante comenzando a decrecer a partir de- 
ese punto, de raanera que al cabo de cuatro horas la perdida de ab­
sorciôn es del 76%.
Los valores obtenidos se representan en la figura 62.
A
0.400
0.300
O.ZOO
0 . 100
0 1 2
F^ cgu/ta 62. E^ e.c.to dzZ 4Ue.mpo 
iobA.e <lL c.ompLe.jQ
F^^III]/PHF en VMSO.
3 4
tÂ.impo (hoAoa)
2 7 2
6.5.4.2.2.- Efecto de las radiaciones.
Se ha estudiado la estabilidad del complejo bajo la influen, 
cia de las radiaciones. Para este proposito se prepararon muestras- 
que contenian 1.4 mis de PHF 10 y 0.7 mis de la de Fe(III) 10 
a las que se ahadiâ DMSO hasta complétât un volumen de 10 mis.
En primer lugar se midiô la absorbancia a una X =• 420 nn.- 
cuando el complejo se sometiô a la luz solar directa, comprobandose 
que al cabo de una hora la absorbancia habia descendido en un 60%.- 
Se sometiron a continuaciôn dos muestras idénticas al caso anterior 
a la influencia de luz 'U.V. de dos longitudes de onda distintas, 
cuando la radiaciôn fué de unos 320 nm, el valor de la absorbancia- 
descendiô, al cabo de una hora, un 79 %, mientras que si la radia-- 
ciôn era de unos 252 nm, el decremento al cabo de media hora era 
del 87 %. Se produce por tanto una descomposiciôn fotoquîmica del - 
complejo que se intensifica a medida que la radiaciôn se va hacien­
do mâs energética. Todas las medidas han sido realizadas a tempera- 
tura ambiente, con cubetas de cuarzo de 1 cm de paso ôptico, herme- 
ticamente cerradas y como blanco soluciôn de PHF de la misma concen 
traciôn que la que se iba a medir.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 37 y en la 
figura 63.
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tiempo de exposiciôn
t - 0 t = 10 t = 20 t = 30 t = 40 t => SO t “ 60
0.388 0.364 0.314 0.278 0.238 0,190 0.156
^2 0.391 0.301 0.228 0.154 0.133 0.095 0.082
0.382 0.223 0.123 0.048 - - -
complejo sometido a luz visible,
complejo sometido a la luz U.V. de unos 320 nm.
Aj complejo sometido a la luz U.V. de unos 252 nm.
TabZa. 37. E^zcto dz to. Zaz iobA.z zZ cotnp.Ce/o
A Fe(III)/PHF en PMSU.
I.- Luz ioZaA. (LLxzctd. 
II.-Luz dz 310 nm.
II.-Luz dz IS2 nm.
0.300 ..
0.000
50 600 10 30 4010
tXzmpo ( m.inu.Co^ 1
FZguJia. 63. E^zzto dz Zai fia.dZacZonz6 iobxz 
zZ compZzjo PHF/Fe(1111 en PMSO.
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6.5.4.2.3.- Efecto temperatura.M* mmm - im — * —  ■ m—  " -
Se ha estudiado la estabilidad que presentan las soluciones 
del complejo PHF/Fe(III) en DMSO con las variaciones en la tempera­
tura.
Las sbluciones se han preparado afladiendo a 1.4 mis de la - 
soluciôn de PHF.10 ^M, 0.7 mis de la de Fe(III) de la misma concen­
traciôn y diluyendo a continuaciôn con DMSO hasta complétât un volu 
men de 10 mis.
Las teraperaturas a las que se ha sometido el complejo han - 
sido de: 20; 30; 40; SO; 60 y 70 “C, a distintos intervalos de tiem 
po, dejando que las soluciones se atemperaran antes de realizar las 
medidas. Si ha sido necesario se ha afldido disolvente para obtener- 
el volumen original.
Las absorbancias se han medido a 420 nm y despues de someter 
a cada muestra a la temperatura adecuada durante el intervalo de - - 
tiempo considerado. Todas las muestras han estado protegidas de la- 
acciôn de la luz mientras ha durado la experiencia.
Se ha usado de cubetas de 1 cm de paso ôptico con sus tapo-
nes y como blanco una soluciôn de PHF que contenia 1.4 mis 10 ^ M y-
el resto DMSO hasta un vlumen de 10 mis.
Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 38 y re­
presentados en la figura 64.
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T °C
Tiempo de exposiciôn
A
t - 0 t - 15 t » 30 t = 45 t » 60 t = 75 t » 90
20 0.389 0.388 0.386 0.346 0.328 0.283 0.269
30 0.391 0.381 0.366 0.319 0.272 0.229 0.203
40 0. 386 0.344 0.298 0.273 0.231 0.197 0.168
50 0.386 0.314 0.258 0.203 O.160 0.157 0.126
60 0.390 0.278 0.231 0.176 0.144 0.128 0.073
70 0.389 0.248 0.182 0.129 0 .0 7 6 0.030 -
Tabid 3S. Eie.c.to dz ta tzmpzXatuJia Aobuz zt 
zompizjo PHF/Fe(III) zn VUSÔ
0.400
0.300
» 30
40
0. JOO ..
60
0.000
"C
'C
°C
'C
15 30 45 60 90 tizmpolmin)
Tig 64. E^zcio dz la tzmpzaatu^a
iobfiz zi compizjo Fe(III)/PHF 
zn VUSO
2 7 6
6. S.4. 2.4.- Efecto del ambiente.
Se ha procedido a estudiar experimentalmehte la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se han preparado soluciones del complejo y se han dejado destapadas 
para que permanecieran en contacte con la atmôsfera del laboratorio, 
pero en lugar oscuro para evitar la exposicidn a las radiaciones. - 
la temperatura a la que se ha realizado el experimento ha sido la - 
ambiente. Las soluciones del complejo se prepararon con 1.4 mis de- 
la soluciôn de PHF 10 ^M, 0.7 mis de la soluciôn de Fe(III) 10 y 
enrase con DMSO hasta lo mis. Como blanco se empleô una soluciôn de 
PHF que contenia 1.4 mis de su soluciôn en un volumen total de 10 - 
mis. Las medidas se realizaron a 420 nm y con cubetas de 1 cm de - - 
cuarzo. Las medidas se realizaron a distintos intervalos de tiempo. 
Se ha comprobado que durante los primeros 30 minutes no se producen 
modificaciones en los valores de la absorbancia del complejo, pero- 
a partir de ese punto se produce un intense efecto hipocrôraico sobre 
la banda de absorciôn del complejo, mâs intenso que cuando las solu 
clones se han mantenido tapadas, lo que puede ser explicada en vir- 
tud de un aumento de la disociaciôn del complejo por la absorciôn - 
de agua por el disolvente. Los resultados se muestran en la fugura- 
65.
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FigafLii 65. Eizcto de.1 ambie.nti 
AobA.e. eZ compt&jo - 
PHF/Feini) en PMSO
■tiimpo tmZn)
6.5.4.2.S.- Efecto fuerza iônica.
Se ha observado la influencia que la distinta fuerza iônica 
del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo. Para realizar es­
ta experiencia se han empleado cantidades variables de: perclorato- 
de litio y perclorato sôdico, de forma que la fuerza iônica total - 
fuera de 0.01; 0.02; 0.03; 0.04 y 0.05. Se ha podido observar que - 
en todos los casos se produce un efecto hipocrômico sobre la banda- 
de absorciôn del complejo, lo que puede ser explicado en funciôn de 
un aumento en la disociaciôn del mismo y de asociaciones iônicas. - 
Los resultados estân recogidos en la Figura 66.
Las soluciones erapleadas eran idénticas a las preparadas 
para las experiencias anteriores. Como blanco se ha empleado una so 
luciôn de PHF en DMSO de la misma concentraciôn que la problema, ha 
ciendose estas a 420 nm. Las soluciones se han protegido de las ra­
diaciones, se han mantenido tapadas y a la temperatura ambiente, ha 
ciendose las medidas inmediatamente despues de la preparaciôn de 
las soluciones.
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AofaA.e e-t compZijo PHF/Fe(IIIl 
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6. 5.4.2.6.- Efecto orden de adlcidn de los reactivos.
Se ha establecido la influencia que ejrce el orden de adi- 
ciôn de reactivos sobre la absorbancia del complejo. Para ello se- 
han preparado soluciones idénticas a los casos anteriores, emplean 
dose el mismo procedimiento operatorio.
Los resultados obtenidos han permitido conduit que el or­
den en que se aftaden los reactivos no provoca ninguna alteraciôn-- 
sobre la absorciôn del complejo
6. 5. 4.2.7.- Conclusiones.
Los datos hasta aquî obtenidos han permitido establecer las 
condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir - 
en las siguientes: las soluciones del complejo se preparan y manti£
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nen a temperatura ambiente, se protegen de la acciôn de las radia­
ciones con papel de aluminio ennagrecido por una de sus caras y -- 
conservando las soluciones aisladas del ambiente mediante tapones- 
herméticos. Las medidas se realizan inmediadatamente despues de - - 
preparar las soluciones. Las mismas se hacen siempre a 420 nm.
Para evitar asociaciones el estudio se ha realizado sobre- 
soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los reactivos 
En todos los casos se emplean cubetas de cuarzo de 1 cm de paso Ô£ 
tico, provistas de sus correspondientes tapones.
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6.S.4.3.- La composiciôn del complejo Fe(III)/PHF en DMSO.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado entre- 
el iôn Fe(III) y la PHF en DMSO. Los métodos utilizados'son los 
mencionados en el apartado 6.5.1.3. (pag 206) de esta memoria.
6.5.4.3.1.- Método de la fracciôn molar.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la can 
tidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la concentra 
ciôn de Fe(III). Cada una de ellas contenia 2 mis de la soluciôn - 
de PHF 10 ^M, mientras que de la soluciôn de Fe(III) se afiadieron- 
cantidades desde 0.1 a 1.5 mis. Cada soluciôn asî preparada se di­
luia luego a 10 mis con DMSO. Se midieron sus absorbancias frente- 
a un blanco que contenia 2 mis de la soluciôn de PHF 10 ^M en 10 - 
mis de volumen total. Las soluciones se midieron opérande como pre 
cedentemente se ha descrito.
Los resultados obtenidos de aplicar éste método se muestra 
en la figura 67. Se puede observar en ella que existe un ûnico pun 
to de corte que équivale a una relaciôn 1:2 de Be(III)/PHF.
6.5.4.3.2.- Método de las variaciones continuas.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la su- 
ma de concentraciones del Fe(III) y de la PHF se han mantenido cons 
tantes e igual a lO'^M. Dichas soluciones contenian desde 0 a 1 ml 
de la de Fe(III) y de 1 a 0 mis de la de PHF en un volumen total - 
de 10 mis conseguidos con DMSO. El método operatorio ha sido el 
precedentemente descrito. Como blanco espectrofotométrico se ha u- 
sado DMSO.
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En la figura 68 estân representados los datos obtenidos,-- 
pudiendo establecer a aprtir de elles que las dos rectas que défi
nen este método se contan en un punto que détermina una estequiomt
tria 1:2 Fe(III)/PHF, resultando que coincide con el método ante- 
riormente descrito.
6.S.4.3.3.- Método de la linea recta.
En la figura 69 se muestran las representaciones obtenidas 
para la ecuaciôn 1/A = f(1/v”) y para los valor'es de n» 0.5; 1; 2-
y 3. V es el volumen de la soluciôn de Fe(III) 10 aftadido fren-
te a O.S mis de la de PHF 10 ^ M. Se observa que la ecuaciôn toma -
la forma de una recta cuando n = 2, hecho que confirma la composi-
ciôn encontrada para el complejo por los métodos anteriores. Los -
valores se presentan en la tabla 39.
2 8 3
A 1/A V
en 0.1ml
1 /v"
n « 0.5 n “ 1 n = 2 n » 3
0.025 40 0.5 1.42 2 4 S
0.058 17.24 1 1 1 1 1
0.088 11 .36 1.5 0.82 0.67 0.44 0.30
0.109 9.17 2 . 0.71 0.50 0.25 0.13
0.138 7,25 2.5 0.63 0.40 0.16 0.06
0,142 7.04 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.145 6.90 3.5 0.53 0.28 0.08 -
0.147 6.80 4 0.50 0.25 0.06 -
0.141 7.09 4.5 0.47 0.22 0.05 -
p.140 7.14 5 0.45 0.20 0.04 -
Tabla 39.
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Figura 69.
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6.5.4.4. Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos por los tres métodos indican que- 
la composiciôn del complejo Fe(III)/PHF en DMSO es 1:2 (2 de reac­
tive por 1 de Fe(III)). Teniendo en cuenta los estados del catiôn- 
y del reactivo antes de la reacciôn, esta se puede escribir:
Fe(DMSO) 3^+ + 2 PHF 2+
y la estructura del complejo es pues de naturaleza catiônica y se- 
representa en la figura 70.
o
FZgu.A.a 70,
La sensibilidad dada por la absortividad molar es;
S =  5.82 X 10^ mol ^. cm  ^. 1.
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mientras que la sensibilidad a 420 nm definida por SANDELL vale:
s = 0.96 X  10  ^ g/cm^
es decir, que se podria determinar por la formaciôn de este comple
jo 0 . 0 0 9 6  jjig de Fe(III) utilizando cubetas cuya secciôn fuera de- 
2
1 cm , si la lectura de la absorbancia fuera de 0.001 en el espec- 
trofotômetro.
Los métodos fraccién molar y variaciones continuas ademâs- 
de permitirnos establecer la composiciôn del complejo, nos suminis 
tran un procedimiento ûtil para estudiar las constantes de estabi- 
lidad aparente.
a) segûn la grâfica de fracciones molares;
«X ■ 4 . 1 % Cq = 0 . 9 7  X  1 0 ' *
|PHF|2 |Fe{III)| -2
K j  =    « 2 . 7 0  X  10
lFe(PHF)2J
b) segûn la figura de variaciones continuas;
OC = 8 . 8 % Cg = 0 . 3 1  X  1 0 *
2
^d “ "  = 2 . 7 5  X 10^2
|PHF| |Fe(III)l 
iFe(PHF) I
Por lo que se puede establecer que el valor de la constante de di- 
sociaciôn del complejo es de 
temperatura ha sido de 20°C.
2.7 + 0.1 x 10 1 ^mol^, cuando la-
2 8 7
Si se express en términos de la constante de formaciôn:
Kg » 0 . 3 6  t  0 . 0 1  X 1 0 ^ 2  i 2  m o l ' Z
6.5.4.5.- Curva de calibrado para el complejo PHF/Fe(III) en DMSO.
Se ha realizado la curva de calibrado del método para el - 
complejo formado entre la PHF y el catiôn Fe(III) en DMSO. Las con 
diciones de trabajo han sido las esteblecidas. En la obtenciôn de­
là curva patrôn se ha mantenido constante la concentraciôn delà -- 
PHF e igual a 4 X 10 *M, mientras que se variaba la concentraciôn- 
del catiôn desde 0.1 a 2 mis de la soluciôn 10 ^M. El conjunto de- 
soluciones Se diluian hasta 10 mis con DMSO puro. Como soluciôn -- 
blanco se ha empleado una que contenia 4 mis de la PHF lO'^M en 10 
mis de soluciôn.
' Dados los valores obtenidos hemos considerado oportuno ob 
tener la curva de calibrado mediante el método de ajuste por mini­
mes cuadrados, segûn la siguiente ecuaciôn:
X = my + b
X : absorbancia
mis de soluciôn de Fe(III) 
inclinaciôn de la recta
la distancia del origen al punto de intersecciôn con la recta 
sobre el eje x.
m y  b se obtienen mediante las siguientes ecuaciones:
' xyn Z x y  % x Z y  Z y
y b =
n l y Z  - ( J y ) ^  n j y ^  - (J y )
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Los valores obtenidos para las variables que intervienen en las an 
teriores fôrmulas son :
n = 19
2  X = 11.419 
2  xy = 14.876 
2 y Z  = 24.700
2y = 19.000
y por çonsiguiente el valor de m = 0.606 y de b = -0.005
En la tabla 40 se presentan los valores obtenidos para la 
absorbancia y el cortegido por el anterior método.
V(mls) /Ig/ml *(medida) ^(calculada)
0.1 0.56 0.056 0.056
0.2 1.12 0.116 0.116
0.3 1 .67 0.170 0.177
0.4 2.23 0.245 0.237
0.5 2.79 0.291 0.298
0.6 3.35 0.351 0.359
0.7 3.91 0.426 0.419
0.8 4.46 0.478 0.480
0.9 5.02 0.537 0.540
1.0 5.58 0.611 ■ 0.601
1.1 6.12 0.658 0.662
1.2 6.70 0.717 0.722
1 .3 7.25 0.792 0.783
1.4 7.81 0.851 0.843
1.5 8.37 0.901 0.904
1 .6 8.93 0.978 0.965
1.7 9.49 *.024 1 .025
1.8 10.04 1.074 1.086
1.9 10.60 1 .143 1 .146
Tabla 40.
Representando los valores de la basorbancia frente a juS de 
Fe(III)/ml, se obtiene la figura 71, que es la curva de calibrado - 
del método. El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de - 
concentraciones 0.56 y 10.60 fig/ml de Fe(III), llegando a partir -
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de ese punto a la saturaciôn. La curva de RIGBOM (150) ha mostra-- 
do que el intervalo de concentraciones donde se comete un error mâs 
pequeno es el comprendido entre 3.79 y 6.70 yUg/ml de Fe(III). Los - 
valores utilizados son los obtenidos por el método de minimos cua-- 
drados.
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6.5.4.6.- Câlculo de la precision del método.
6.5.4.6.1.- Câlculo de la precision para muestras distintas.
Se ha realizado sobre una serie de muestras por anâlisis - 
de cinco alîcuotas de Fe(III) y comparando a continuacién el valor 
medio de los resultados encontrados sobre la linea deccalibrado, - 
con el contenido real en el catiôn. Los resultados se recogen en - 
la tabla 41.
MUESTRA fK/ml
PUESTOS
V(mls)
PUESTOS
^ / m l  ENCONTRADOS
(valor medio de- 
5 medidas)
DESVIA-
CION.
^#/ml.
%
DESVIACION
1 1 .67 0.3 1 .61 -0.08 -4.7
2 2.79 0.5 2.92 0.13 4.6
3 3.91 0.7 3.82 -0.09 -2.3
4 5.58 1.0 • 5.38 -0.20 -3.5
5 6.12. 1.1 5.96 -0.16 -2.6
6 6.70 1.2 6.59 -0.11 -1 .6
7 7.25 1.3 7.04 -0.21 -2.9 .
8 8,37 1.5 8.71 0.34 4.0
9 9.49 1.7 9.91 0.42 4.4
Tabta. 41.
6.5.4.6.2.- Câlculo de la precisiôn del métodopara muestras idén- 
tiças._
Se ha determinado la precisiôn mediante anâlisis de solucio_ 
nés que contenian todas 4.46 jULg/ml de Fe(III). Las condiciones de-
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medida son las ya descritas. Los resultados se muestran en la tabla 
42.
MUESTRA p^/ml DE Fe(III) 
ENCONTRADOS.
V(mls)
PUESTOS
I %i 4
1 4.57 0.8 4.46 0.11 1.21x10'^
2 4.61 0.15 2.25x10'Z
3 4.32 -0.14 1.96x10'Z
4 4.25 -0.21 4.41x10*2
5 4,71 " 0.25 6.25x10*2
6 4.56 0.10 1 .00x10*2
7 4.69 0.23 5.29x10*2
8 4.35 -0.11 1.21x102
9 4.24 -0.22 4.84x10*2
Tabta 42,
La desviaciôn standar para los valores expresados es:
11 (x T r
s » y---------- = f 0.19J^g/ml de Fe(III)
ninguna de las medidas cumPlênHa condiciôn de rechazo de 2.5s 0 -
4s(dependiendo del criterio). AsI résulta que el intervalo de con-
fianza ) supuesto que la probabilidad de error es del 11 es:
t  X s
^  * ■ VT
t es el factor de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces : 
2.90 X  0.19
JUL. = 4.46 + -------------  = 4.46 + 0.18 Jig/ml de Fe(III).
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6 . 5 . 4 . 7 . - I n t e r f e r e n c i a s ,
Se establecen en cuanto que iones ejercen interferencias'-- 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones - 
con 2.79j^g/ml de Fe(III), y las condiciones han sido las estable^ 
cidas. Los iones extrafios se han afiadido en un entorno de unas cin 
C O  veces la cantidad de Fe(III). Los resultados se presentan en la 
tabla 43.
ION A ION A
0.287 0.295
0.293 K(I) 0.296
0.348 Na(I) 0.281
0.301 Li(I) 0.288
0.299 Cu(II) 0.303
0.283 Mn(II) 0.307
0.202 Cr(III) 0.487
0.296 Pb(II) 0.310
0.531 Hg(II) 0.316
0.931 Zr(IV) 0.307
0.231 La(III) 0.278
0.296 U(III) 0.261
0.288 Zn(II) 0.292
0.303 Ag(I) 0.300
0.224 Sn(II) 0.373
0.292 Mg(II) 0.286
8:301 Ca(II) 0.279
Al(III) 0.403
NO,
Br"
Cl'
lo!
2 -
SCN 
,2-WOJ
CrO
. . . j :
s^oZ-
No:
s2-
Co2-
BrO'
CIO:
Tabta. 43.
La mayoria de los aniones no interfieren en la reacciôn, 
aunque si lo hacen considerables cationes, si bien menos que en 
el caso de la DMF.
6.5.5.- Estudio y aplicaciones analîti- 
cas del complejo que forman Co- 
(II) Y PHF en dimetilsulf6xido.
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AquI se da cuenta de la investigaciôi 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reacciôn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidroxi-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Co(II). Dicho estudio se- 
circunscribe a la formaciôn de un comple 
jo binario con el DMSO como disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nes ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha informaciôn a la valoraciôn cuali y - 
cuantitativa del Co(II) en el citado me-- 
dio.
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6.5.5.1.- Espectro del complejo Co(II)-PHF ea DMSO.
Se utilizan soluciones de Co(II) en forma de nitrato 10'^- 
M. Y de igual concentraciôn para el reactivo PHF. El espectro se - 
estableciô en el intervalo de longitudes de onda 340-700 nm. La so 
luciôn empleada contiene en un volumen total de 10 mis, 1 de la de 
PHF, 1 ml de la del cation y el resto DMSO, afladidos en el orden - 
escrito. La soluciôn bianco es en un caso DMSO, y e n o t r o  una solu 
ciôn de PHF de la misma concentraciôn que la preparada anteriormen 
te. Las medidas se realizaron de inmediato de preparar las solucio 
nés. Los datos previos hacen suponer una composiciôn posible del - 
complejo ML. Los espectros obtenidos aparecen en la figura 72. De- 
tal figura se consiguen las conclusiones siguientes;
1.- Que el espectro de absorciôn del complejo Cofll)—  
PHF en DMSO présenta un mâximo de absorciôn a 448 - 
452 nm.
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las - 
absorbancias reactivo-complejo es a 455 nm.
Como quiera que la diferencia mâxima entre las absorban 
cias del complejo y reactivo se présenta a una longitud de onda 
de 455 nm., esta serâ la elegida para todas las experiencias suce- 
sivas. En las condiciones en que se ha preparado el complejo este- 
aparece como rojizo.
Se presentan seguidaraente algunos factores que pueden afeç 
tar a la estabilidad del complejo, que son: factor tiempo; factor- 
luz; factor temperatura; factor ambiente; factor fuerza iônica y - 
factor orden de adiciôn de réactivés.
I. IteactZvo iA.e.ntz a PMSO.
II. COMPLEJO CodD/PKF S>tzntz a DMSO. 
III. COMPLEJO Co (II!/PHF (J/ienie a OMSO
1 . 0 0 0
0.005
0.000
350 400 450 500
nm
Figu-ta 72. Eipzc.tA.0 d tZ comp.Ee/o 
Co { n ) / T HT e« PMSO.
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6.5.5.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del comple-
6.5.S .2.1.-Efecto tiempo.
Se ha realizado un estudio de la estabilidad, con respecto- 
al tiempo de soluciones de complejo preparadas con 1 ml de PHF 10 ^ 
M y  1 mis de la de Co(II) 10 ^M, a las que se afiadiô DMSO hasta corn 
pletar un volumen de 10 mis. Una vez preparadas-las soluciones se - 
protegieron de la acciôn de la luz, midiendo a continuaciôn y a dis 
tintos intervalos de tiempo la absorciôn del complejo a 455 nm. Las 
cubetas utilizadas son de cuarzo de 1 cm de paso ôptico y como blan 
co una soluciôn de PHF de la misma concentraciôn que la que se mide. 
Se ha comprobado que las soluciones son astables durante 150 minu-- 
tos, comenzando, a partir de ese punto, un ligero descenso sobre la- 
banda de absorciôn del complejo. Las soluciones se mantuvieron ais- 
ladas del ambiente.
Los datos obtenidos se representan en la figura 73.
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0.300
0.200
0.100
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tiempo(minutai)
■igu-'io. 73. E^eeto d&l tiempo iob/ce
et. compte jo Col II)/PHF en PMSO.
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6.S.5.2.2.- Efecto de las radiaciones.
Se ha estudiado la estabilidad del complejo bajo la influen 
cia de la luz. Para este proposito se prepararon muestras que conte
nian 1 ml de PHF 10 y 1 ml de la de Co(II) 10 ^M., a los que se-
aftadiô DMSO hasta complétât un volumen de 10 mis.
En primer lugar se midiô la absorbancia a una X  = 455 nm. - 
cuando el complejo se sometiô a la luz solar directa, comprobandose 
que al cabo de 90 minutes la absorbancia no se habia modificado. Se 
sometieron a continuaciôn dos muestras idénticas al caso anterior a 
la influencia de la luz U.V. de dos longitudes de onda distintas
cuando la radiaciôn fué de unos 320 nm, el valor de la absorbancia-
no sufriô, practicamente, modificaciôn alguna, mientras que si la - 
radiaciôn era de unos 252 nm, se produjo un débil efecto hipercrôm^ 
co, que cesa al césar las radiaciones.
Todas las medidas han sido realizadas a temperatura ambien­
te, con cubetas de cuarzo de un 1 cm de paso ôptico, hermôticamente 
cerradas y como blanco soluciôn de PHF de la misma concentraciôn 
que la que se iba a medir.
Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 44. y se - 
representan en la figura 74.
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Tiempo de exposiciôn
t =• 0 t « 10 t » 30 t - 45 t » 60 t “ 75 t » 90
0.568 0.559 0.571 0.575 0.563 0.575- 0.559
*2 0.570 0.580 0.572 0.583 0.590 0.585 0.579
*3 0.577 0.586 0.603 ■ 0.610 0.621 0.632 0.643
complejo sometido a luz visible.
Ag complejo sometido a la luz U.V. de unos 320 nm. 
Aj complejo sometido a luz U.V. de unos 252 nm.
Tabta 44. Efecto de. ta tuz iobae et eom- 
ptejo Co(II)/PHF en VUSO.
0 .600 ..
0.500 ■■
0.300 Luz iotaa dJLaeeta .
Luz U.V de unoi 32 0 nm. 
Luz U.V. de uno4ZS2 nm.
0.200
0 JO 20 30 40 50 60 70 go 90 ttempo
Ftguaa 74.- Efecto de tai aadtactonei sobae et 
eomptejo PHF/Co1111 en VMSO
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6.S. 5. 2.3.- Efecto temperatura.. I  ^ ^
Se ha estudiado la estabilidad. que presentan las soluciones 
del complejo PHF/Co(II) en DMSO con las variaciones en la temperatu 
ra.
Las soluciones se han preparado afladiendo a 1ml de la solu­
ciôn de PHF 10 ^M, 1 ml de la de Co(II) de la misma concentraciôn y 
dilutendo a continuaciôn con DMSO hasta complétât un volumen de 10- 
mls.
Las temperaturas a las que se ha sometido el complejo han - 
sido de : 20; 40; 50; 60 y 70 °C, a distintos intervalos de tiempo, 
dejando que las soluciones se atemperaran antes de realizar las me­
didas. Si ha sido necesario se ha aAdido disolvente para obtener - 
el volumen original.
Las absorbancias se han medido a 455 nm y despues de some-- 
ter a cada muestra a la temperatura deseada durante el tiempo elegi^ 
do. Las muestras han estado protegidas de la acciôn ambiente median 
te cierre hermético.
Se ha usado de cubetas de 1 cm de paso Ôptico, y como blan­
co una soluciôn de PHF de igual concentraciôn que la de la muestra- 
a ensayar.
Los resultados que se muestran en la tabla 45 y se represen
/
tan en la figura 75, permiten conduit qu con temperaturas por enci^ 
ma de 40*C se produce un débil efecto hipocrômico,explicable median 
un aumento en la disociaciôn del complejo.
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T°C tiempo de exposiciôn
t = 0 t = 10 t » 30 t = 50 t = 70 t = 90
A
20 0.573 0.578
j
0.583 0.566 0.574 0.581
40 0.568 0.563 0.560 0.559 0.556 0.559
50 0.578 0.565 0.555 0.549 0.533 0.529
60 0.580 0.543 0.527 0.518 0.503 0.498
70 0.576 0.504 0.474 0.453 0.447 0.432
Tabta 45. efecto de ta tzmpeaatuaa iabae 
et cotnpieyo PHF/Co 111 ) en PMSO
0.500:6
0.500*
0.400..
0.300.-
0.200 -
0 . 1 0 0 - 
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20 40 60 go ttempo[mtnatoi]
Ftguaa 75. Ejecta de ta tempexatuaa io- 
bxe et comptejo PHF/Co(II) - 
en OMSO.
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6.5.5.2.4.- Efecto del ambiente.
Se ha procedido a esfudiar experimentalmente la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se han preparado soluciones del complejo y se han dejado destapadas 
para que permanecieran en contacte con la atmôsfera del laboratories 
las soluciones no se han protegido, por no ser necesario, de las ra 
diaciones y la temperatura a la que se ha realizado la experiencia- 
ha sido la ambiente. Las soluciones del complejo se prepararon con- 
1 ml de la soluciôn de PHF 10 ^M, 1 ml de la soluciôn de Co(II) 10  ^
M y enrase, por ûltimo, con DMSO hasta 10 mis. Como soluciôn blanco 
se empleô unasoluciôn de PHF de la misma concentiaciôn que la mues- 
tra a ensayar. Las medidas se realizaron a 455 nm y con cubetas de- 
1 cm de paso Ôptico. Las medidas se realizaron a distintos interva­
los de tiempo. Se ha comprobado que durante los primeros 160 minutos 
no se producen alteraciones en el espectro de absorciôn de complejo» 
experimentandose a partir de ese momento un efecto hipocrômico roâs- 
intenso que cuando se han dejado al paso del tiempo, lo que puede - 
ser explicado por un aumento en la disociaciôn del complejo al ab-- 
sorber agua el disolvente. Los resultados se muestran en la figura- 
■ 76.
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>6.5.3.2.S.- Efecto fuerza iônica.
Se ha observado la influencia que la distinta fuerza iônica 
del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo. Para realizar es­
ta experiencia se ha empleado cantidades variables de: perclorato - 
de lltio y perclorato sôdico, de forma que la fuerza iônica total - 
fuera de 0.01; 0.02; 0.03; 0.04 y 0.05. Se ha podido observar que - 
en todos los casos se produce un descenso de la absorbancia por par 
te del complejo, lo que debe ser explicado por un aumento de la di­
sociaciôn del mismo y asociaciones iônica. El hecho estâ reCogido - 
en la figura 77.
Las soluciones del complejo, el blanco y las cubetas han s^ 
do idénticas a las experiencias anteriores. Las soluciones se han - 
mantenido fuera del contacte con la atmôsfera pero sin protecciôn - 
a las radiaciones. Las medidas se han realizado 15 minutos despues- 
de preparar las soluciones y a una longitud de onda de 455 nm..
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6.5.S.2.6. Efecto orden de adiciôn de réactivés.
Se ha establecido la influencia que ejerce el orden de adi­
ciôn de réactives sobre la absorbancia del complejo. A tal fin se - 
han preparado soluciones que contenian 1 ml de la soluciôn de PHF - 
10 y 1 ml de la de Co(II) de la misma concentraciôn y en el mis­
mo disolvente y se han completado con DMSO hasta un volumen de 10 - 
mis. Como blanco se han empleado soluciones de PHF 10 '*M.
Los resultados obtenidos han demostrado que el orden de adi^ 
ciôn de los réactives no tiene ninguna influencia en.el espectro de 
absorciôn del complejo.
6.5.5.2.7.Conclusiones.
Los datos hasta aqui conseguidos sirven para establecer las 
condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir 
en las siguientes: las soluciones del complejo se preparan y mantie
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nen a la temperatura ambiente, no serâ necesaria su protecciôn a - 
las radiaciones, pero si serâ conveniente mantenerlas aisladas del 
ambiente mediante cierre hermético. Las medidas se realizan IS mi­
nutos despues de prepararlas.
Para evitar asociaciones iônicas el estudio se ha realiza­
do sobre soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los 
réactives. En todos los casos se emplean cubetas de 1 cm de paso - 
ôptico provistas de sus correspondientes tapones. Las medidas se - 
realizan siempre a 455 nm.
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6.5.5.3.- La composiciôn del complejo Co(II)/PHF en DMSO.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado en­
tre el iôn Co(II) y la PHF en DMSO. Los métodos utilizados son 
los mencionados en el apartado 6.5.1.3. (pag 206) de esta memo-
6.5.5.3.1.- Método de la fracciôn molar.
Se ha preparado una serie de soluciones en las que la - 
cantidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la con 
centraciôn de Co(II). Cada una de ellas contenia 1 ml de la so­
luciôn 10 ^M de la PHF, mientras que de la soluciôn de Co(II) -■ 
se afiadieron cantidades desde o.l a 1.5 mis. Cada soluciôn asî- 
preparada se diluia luego a 10 mis con DMSO. Se midieron sus ab 
sorbancias frente a un blanco que contenia 1 ml de la soluciôn- 
de PHF 10 ^M en 10 mis de volumen total. Las soluciones se pre­
pararon y midieron como precedentemente se ha descrito-.
Los resultados obtenidos de aplicar este método se mues^ 
tra en la figura 78. Se puede observar en ella que existe un û- 
nico punto de corte que équivale a una relaciôn 1:1 de Co(II)/- 
PHF.
6.5.5.3.2.- Método de las variaciones continuas.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la- 
suma de concentraciones de Co(II) y de PHF se ha mantenido con£ 
tante e igual a 10 ^M. Dichas soluciones contenian desde 0 a 1 - 
ml de la de Co(II) y de 1 a 0 mis de la de PHF en un volumen to 
tal de 10 mis conseguidos con DMSO. El método operatorio ha si-
/
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do el precedentemente descrito. Como bianco espectrofotométrico 
se ha usado de OMSO.
En la Figura 79 estân representados los datos obtenidos, 
pudiendose establecer a partir de ella que las dos rectas que - 
determinan el método se cortan en un punto que implies una este^ 
quiometria 1:1 Co(II)/PHF, resultando que coincide con el método 
precedentemente realizado.
6.5.5.3.3.- Método de la linea recta.
En la figura 80 se muestran las representaciones obteni 
das para la ecuacién 1/A = f(1/V^) y para los valores de n = 0.5 
; 1; 2 y 3. V es el volumen de la soluciôn de Co(II) lO’^M afla- 
didos frente a 0.5 mis de la de PHF 10 ^M. Se observa que la e- 
cuacién toma la forma de una recta cuando n = 1, hecho que con:_ 
firma la composicién encontrada para el complejo por los métodos 
anteriormente descritos. Los valores se presentan en la tabla - 
46.
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A 1/A V
an 0 .1 
mis
1/v”
n = 0.5 n =• 1 n = 2 n = 3
0.041 24,39 0.5 1.42 2 4 8
0.053 18.87 1 1 1 1 1
0.087 11 .49 1.5 0.82 0.67 0.44 0.30
0.125 8 2 0.71 0.50 0.25 0.13
0.156 6.41 2.5 0.63 0.40 0.16 0.06
0.183 5.46 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.196 5.10 3.5 0.53 0.28 0.08 -
0.211 4.74 4 0.50 0.25 0.06 -
0.231 4.33 4.5 0.47 0.22 0.05 -
0.249 4.02 5 0.45 0.20 0.04 -
Tabla 46.
31 0
//A
0.0 0.4 0.6 O.S 1.0
1/ r
flq u .u a . SO.
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6.S.S.4.- Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos por los tre métodos indican que 
la estequiometria del complejo Co(II)/PHF es 1:1 (1 de reactivo- 
por 1 de Co(II)). Teniendo en cuenta el estado del catiôn y del- 
reactivo previa a la reacciôn, esta se puede escribir:
Co(DMSO)^* PHF -> Co(PF)(DMSO)* + [(DMSOjgH]"^
y la estructura del complejo, de naturaleza catiénica, se repre­
sents en la figura 81.
; \
-(OMSÛ)
CH 3
La sensibilidad dada por la absortividad molar vale:
6 =  -5.22 X 10^ mol'^ .cm'\l.
mientras que la sensibilidad a 455 nm. definida por SANDELL vale:
1 .13 X 10'^ jUlg/cm^
3 1 2
es decir, que se podria determinar por la formaciôn de este cbm- 
plejo 0.013 juig de Co(II) utilizando cubetas cuya secciôn fuera - 
de 1 cm^, si la lectura de la absorbancia fuera de 0.001 en el - 
espectrofotômetro.
Aunque los métodos fraccién molar y variaciones continuas 
permiten el calculo de la constante de disociacién de complejo - 
en este caso la escasa curvatura, motivada por la pequefla diso - . 
ciaciôn del mismo , hace este calculo imposible.
6.S.5.5.- Curva de calibrado para el complejo Co(II)/PHF en DMSO.
Se ha realizado la curva de calibrado del método para el 
complejo formado entre la PHF y el catiôn Co(II) en DMSO. Las 
condiciones de trabajo han sido las establecidas. En la obtenciôn 
de la curva patrôn se ha mantenido constante la concentraciôn de 
la PHF e igual a 2.5 x 10'*M, mientras que se variaba la concen­
traciôn del catiôn desde 0.1 a 2.5 mis de la soluciôn 10 ^M. El- 
conjunto de soXuciones se diluian hasta 10 mis con DMSO puro. C£ 
mo soluciôn blanco se ha empleado una que contenia 2.5 mis de la 
PHF 10 ^M en 10 mis de soluciôn.
Dados la dispersiôn de resultados obtenidos hemos consi- 
derado oportüno obtener la curva de calibrado mediante el método 
de ajuste por minimos cuadrados, segûn la siguiente ecuaciôn:
X = my + b
la significaciôn de cada término de la ecuaciôn y el câlculo de- 
m y b han sido precedentemente descritos en esta memoria (pag 
287) .
3 1 3
Los valores obtenidos para las variables que intervienen en el- 
método son:
n =■
2  X
2  y
2T xy
23
15.321
27.6
23.963
2  y = 43.24
y por consiguiente el valor de m » 0.551 y de b - 0.005.
En la tabla 47 se presentan los valores obtenidos para- 
la absorbancia y el corregido por el método anterior.
V(mls) jUg/ml '(medida) ^(calculada)
0.1 0.59 0.049 0.060
0.2 1.18 0.128 0.115
0.3 1 .77 0.182 0.170
0.4 2.36 0.209 0.225
0.5 2.95 0.261 0.28.1
0.6 3.53 0.339 0.336
0.7 4.12 0.369 0.391
0.8 4.71 0.459 0.446
0.9 5.30 0.503 0.501
1 .0 5.89 0.573 0.556
1.1 6.48 0.600 0.611
1.2 7.07 0.659 0.666
1 .3 7.66 0.735 0.721
1.4 8.25 0.763 0.776
1.5 8.84 0.834 0.832
1.6 9.42 0.899 0.887
1.7 10.01 0.971 0.942
1.8 10.60 1 .031 0.997
1.9 11.19 1.062 1.052
2.0 11.78 1 .085 1.107
2.1 12.37 1.154 1.162
2.2 12.96 1.215 1.217
2.3 13.55 1.241 1.272
Tabla 47
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Representando los valores de la absorbancia frente a jig - 
de Co(II)/ml, se obtiene la-figura 82, que es la curva de calibra 
do del método. El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo- 
de concentraciones 0.59 y 1.3.55 jlg/ml de Co(II), llegando a par 
tir de ese punto a la saturaciôn. La curva de RIGBOM (150) ha mo£ 
trado que el intervald de concentraciones donde se comete un error 
mâs pequeflo es el comprendido entre 2.95 y 7.66 j^g/ml de Co(II). 
Los valores utilizados en la construcciôn de la curva de calibra­
do son los obtenidos por el método de minimos cuadrados.
1 . 2 0 0
1 . 0 0 0 ..
O.SOO
0.600
0.400
0.200
0.000
mli dz Co0 0.2 0.4 0.6 O.S 1.0 1.2 1.4 1.6 l.S 2.0 2.2 2.4
FÂ.gu.A.a S2. zuAva dz ca.Z/.bfLado dzt zompZzjo 
Coini/PHF zn PMSO
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6 .5.5.6 .- Câlculo de la precisiôn del método.
E  E  E  E  Ç&I.CUI2  ^e la E.recTs^6n £ara_mueFtra£ dis^ tijijtas^ ._
Se ha realizado sobre una serie de muestras por anâlisis
de cinco alîcuotas de Co(II) y comparando a continuacién el valor
medio de los resultados encontrados sobre la lînea de calibrado,
con el contenido real en el catiôn. Los resultados se recogen en
la tabla 48.
MUESTRA ^g/ml=
PUESTOS
V(mls)
PUESTOS
JOte/ml ENCONTRADOS
(valor medio de 
5 medidas)
DESVIA-
CION
jUg/ml.
\
DESVIACION.
1 1.77 0.3 1 .86 0.09 5.0
2 2.95 0.5 2.79 -0.16 -5.4
3 4.71 0.8 4.49 -0.22 -4.6
4 5.89 1 .0 6.07 0.18 3.0
5 6.48 1.1 6.83 0.35 5.4
6 7.07 1.2 6.61 -0.46 -6.5
7 8.25 . 1-4 8.02 -0.23 -2.7
8 9.42 1.6 9.79 0.37 3.9
9 11.78 2.0 12.13 0.35 2.9
Tabla 4S.
6 .5.5.6 .2.- Câlculo de la precisiôn del método para muestras idén- 
ticas.
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Se ha determinado la precisiôn mediante anâlisis de solu 
ciones que contenian todas 6.48 JUlg/ml de Co(II). Las c o n d i c i o ­
nes de medida son las ya descritas. Los resultados se muestran - 
en la tabka 49
MUESTRA ^g/ml DE Co(II) 
ENCONTRADOS
V(mls)
PUESTOS
X %i 4
1 6.97 1.1 6.48 0.49 24.01x10'^
2 6.03 -0.45 20.25x10'^
3 6.69 0.21 4.41x10"^' -
4 ‘ 7.03 0.55 30.25x10'^
5 6.91 ■ 0.43 18.49x10'^
6 6.52 0.04 O.lôxlO'2
7 6.31 " " -0.17 2.89x10"^
8 6.12 " -0.36 12.96x10*^
9 5.90 " -0.58 33.64x10'^
tabla 49.
La desviaciôn standar para los valores expresados es:
(Xi)
= +0 . 4 3 ^g/ml de Co(II)
^ n - 1
ninguna de las medidas cumplen la condiciôn de rechazo de 2.5 s- 
o 4s (dependiendo del criterio). Asi résulta que el intervalo de 
confianza (jÜl ) supuesto que la probabilidad de error es del 1 % es:
3 1 7
M
t X s
~ W ~
t es el factor de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces:
2.90 X 0.43
jX = 6.48 +      » 6.48 + 0.42
6 .5.5.7.- Interferencias.
Se establecen en cuanto que iones ejercen Interferencias 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones 
con con 5.30 j^g/ml de Co(II), y las condiciones han sido las es­
tablecidas. Los iones extraAos se han afladido en un entorno de - 
unas cinco veces la cantidad de Co(II). La tabla SO recoge los - 
resultados.
ION A ■ ION A
-- 0.512 -- 0.498
NO3 0.501 K(I) 0.506
Br‘ 0.487 Na(I) 0.491
Cl*
soj-
0.489
0.511
Lid)
Cu(II)
0.503
0.516
10- 0.482 Mn(II) 0.503
F ‘ 0.455 Cr(III) 0.626
s c n '
"O4:
cfo;-
C2O42'
V 3
0.510
0.710
0.840
0.418
5.502
Pb(II)
Hg(II)
Zr(IV)
La(III)
U(III)
0.487
0.500
0.518
0.509
0.451
NO:
s2-
0.487
0.538
0.445
Zn(II)
A g d )
Sn(II)
' 0.515 
0.486 
0.554
BrOg 0.504 Mg(II) 0.497
cio; 0.502 Ca(Il) 0.488
J- 0.578 Al(III) 0.660
T a b l a  50 .
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La mayoria de los aniones no interfieren en la reacciôn, 
aunque si lo hacen considerables cationes, si bien menos que en- 
el caso de la DMF.
31-1
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6.5.6.- Estudio y aplicaciones analîti- 
cas del complejo que forman Ni- 
(11) y PHF en DimetilsulfCxldo.
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AquI se da cuenta de la investigaciôn 
experimental, que por primera vez se ha - 
realizado, de la reacciôn de formaciôn de 
complejos entre la 1-hidroxi-3-p-tolil-9- 
fluorenona y el Ni(II). Dicho estudio se- 
circunscribe a la formaciôn de un comple­
jo binario con el DMSO como disolvente.
Se pretende establecer las condicio-- 
nes ôptimas de trabajo e identificar la - 
naturaleza del complejo, para aplicar di- 
cha informaciôn a la valoraciôn cuali y - 
cuantitativa del Ni(II) en el citado me-- 
dio.
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6.5.6.1.- Espectro del complejo Ni (II)-PHF en DMSO.
Se utilizan soluciones de Ni(Il) en forma de nitrato 10*^- 
M. y de igual concentraciôn para el reactivo PHF. El espectro se - 
estableciô en el intervalo de longitudes de onda 340-700 nm. La so 
luciôn empleada contiene en un volumen total de 10 mis, 1 de la de 
PHF, 1 ml de la del catiôn y el resto DMSO, afladidos en el orden - 
escrito. La soluciôn bianco es en un caso DMSO, y en otro una solu 
ciôn de PHF de la misma concentraciôn que la preparada anteriormen 
te. Las medidas se realizaron 30 minutos despues de peparar las so 
luciones. Los datos previos hacen sùponer una composiciôn posible- 
del complejo ML. Los espectros obtenidos aparecen en la figura 83, 
de donde se extraen las siguientes conclusiones:
1.- Que el espectro de absorciôn ddl complejo Ni(II)--
PHF en DMSO présenta un mâximo de absorciôn entre - 
466-470 nm.
2.- Que la mâxima diferencia entre los valores de las - 
absorbancias reactivo-complejo as a 470 nm.
Como quiera que la diferencia mâxima entre las absorban--
cias del complejo y reactivo se présenta a 470 nm., esta serâ la - 
elegidapara todas las experiencias sucesivas. En las condiciones - 
en que se ha preparado el complejo este aparece como rojizo.
Se presentan seguidamente algunos factores que pueden afec 
tar a la estabilidad del complejo, que son; factor tiempo; factor- 
luz; factor temperatura; factor ambiente; factor fuerza iônica y - 
factor orden de adiciôn de los reactivos.
I. Hza.c.t-L\>o <i VfiSO.
II. COMPLEJO NlllD/PHT in.t.ntz a. UUSO. 
III. COMPLEJO MZ(II|/PHF ^Aen.te a. PMSO.
1.000
0.500
III
0.000
350 400 190 500
Lo
N
Pigu^a. S3. P^pzc.tA.0 de.1 c.omple.jo 
mill}/PHF e.n OMSO.
A(nm)
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6.5.6.2.- Factores que pueden influir en la estabilidad del comple- 
-
6.5.6.2.1.- Efecto tiempo.
Se ha realizado un estudio de la estabilidad, con relaciôn 
al tiempo, de soluciones de complejo preparadas con 1 ml de PHF -- 
10 y 1 ml de Ni(II) 10 ^M, a las que se ahadid DMSO para comple 
tar un volumen de 10 mis. Una vez preparadas las soluciones se pro 
tegieron de la acciôn de la luz y del medio ambiente, midiendo a - 
continuaciôn y a distintos intervalos de tiempo la absorciôn del - 
complejo a 470 nm. Las cubetas usadas eran de cuarzo y de 1 cm de- 
pao ôptico y como soluciôn blanco una de PHF de la misma concentra 
ciôn que la del ensayo. Se ha observado que durante los primeros - 
minutos se produjo un efecto hipercrômico que cesa sobre la prime­
ra hora, siendo a aprtir de ese punto el complejo estàble durante- 
todo el tiempo que ha durado la experiencia (2 horas).
Los valores obtenidos se representan en la figura 84.
0.500..
30 60 90 12 0 150 ISO0
t X z m p o  l m . c n u t o 6  I
Figura S4, Eftcto del tiempo iobfieel
eomplejo Nillî]/PHF en VUSO.
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6. S. 6.2.2.- Efecto de las radiaciones.
Se ha estudiado la estabilidad del complejo bajo la influen
cia de las radiaciones. Para este proposito se prepararon muestras-
que contenian 1 mis de PHF 10 y 1 ml de la de Ni(II) 10 ^ , a las 
que se ahdiô DMSO hasta complétât un volumen de 10 mis.
En primer lugar se midiô la absorbancia a una X = 470 nm. -
cuando el complejo se sometiô a la luz solar diresta, comprobandose 
que se alcanzaba el mismo valor dq la absorbancia que cuando el corn 
plejo se dejô al paso del tiempo, p.ero ahora este valor de la absor 
bancia se alcanzaba 10 minutos antes. Se sometieron a continuaciÔn- 
dos muestras idénticas al caso anterior a la influencia de la luz - 
U.V. de dos longiyudes de onda distintas, cuando la radiaciôn fué - 
de unos 320 nm. ocurria lo mismo que con la solar, pero ahora el 
tiempo en alcanzar el mâximo de absorbancia era 5 minutos menor, 
mientras que si la radiaciôn era de 252 nm, se incrementaba la ab-- 
sorciôn. Todas las medidas han sido realizadas a temperatura ambien 
te, con cubetas de cuarzo de 1 cm de paso ôptico, herméticamente 
cerradas y como blanco soluciôn dé PHF de la misma concentraciôn 
que la que se iba a raedir.
Los resultados se muestran en la tabla SI y se representan- 
en la figura 85.
3 2 5
tiempo de exposiciôn.
t » 0 t =• 20 t - 40 t » 60 t = 90 t =■ 120
0.425 0.458 0.484 0.494 0.491 0.500
*2 0.431 0.476 0.483 0.493 0.499 0.501
0.434 0.494 0.523 0.531 0.520 0.522
complejo sometido a luz visible.
Ag complejo sometido a luz U.V. de unos 320 nm.
A^ complejo sometido a luz U.V de unos 252 nm.
SJ. Efecto de. ta. luz AobA.e el complejo
Nl{II}/PHF en OMSO.
- luz iolax dlxecta.
- luz U.V. de unoi 320 nm.
20 40 60 SO 100 120 llempo{mlnl
Flguxa SB. Eieeto de lai xadlaclonei iobxe el 
complejo PHFIN^IIII en OMSO.
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6.S.6.2.3.- Efecto temperatura.
Se ha estudiado la estabilidad que presentan las soluciones 
del complejo PHF/Ni(II) en DMSO con las variaciones en la temperatu 
ra.
Las soluciones se han preparado afiadiendo 1 ml de la s o l u ­
ciôn de PHF 10 a 1 ml de la de Ni(II) de la misma concentraciôn- 
y diluyendo a continuaciôn con DMSO hasta complétât un volumen de - 
10 mis.
Las temperaturas a las que se ha sometido el complejo han - 
sido de: 20; 40; 50 y 70“C, a distintos intervalos de tiempo, dejan 
do que las soluciones se atemperaran antes de medir. Si ha sido ne 
cesario se ha afidido disolvente para obtener el volumen original.
Las absorbancias se han medido a 470 nm y despues de some--
ter a cada muestra a la temperatura deseada durante el tiempo pro-- 
gramado. Las muestras han estado protegidas de la acciôn ambiente - 
mediante cierre hermético.
Se han empleado cubetas de 1 cm de paso ôptico, y como blan
co una soluciôn de PHF de igual concentraciôn que la de la muestra-
a medir.
Los resultados que se recogen en la tabla 52 y se represen­
tan en la figura 86, permiten concluir que con temperaturas por en- 
cima de 20”C se produce una disminuciôn en el tiempo que el comple­
jo tarda en alcanzar una absorbancia constante.
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T  °C tiempo de exposiciôn
t = 0 t = 15 t = 30 t = 45 t = 60 t = 90 t » 120
A
70 0.421 0.492 0.495 0.502 01507 0.518 0.521
50 0.418 0.466 0.479 0.489 0.492 0.488 0.485
40 0.426 0.458 0.470 0.485 0.482 0.490 0.496
20 0.436 0.453 0.469 0.477 0.487 0.483 0.493
Tabta. 52, C{&c.to de la. tzmpv.KotvLKa. iobxz zl 
zomptzso zn OMSO.
0.500
0.400
0.300
40 60 100 1200 SO
tlzmpoImlnutoiJ
Flguxa 36. Bizzlo dz la. tzmp'zxalafia iobaz zl 
zomplzjo PHF/ .mill ] zn OMSO.
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6.S.6.2.4.- Efecto del ambiente.
Se ha procedido a estudiar exp'erimentalmente la influencia- 
que el ambiente ejerce sobre la absorbancia del complejo. Para ello 
se ban preparado soluciones del complejo, se han dejado destapadas- 
para que permanecieran en contacte con la atmdsfera del laboratorio 
y sin protéger de la acciôn de la luz. La temperatura a la que se - 
han preparado las soluciones ha sido la ambiente (25®C). Las solu-- 
ciones, cubetas y blaco han sido idénticos a los casos anteriores.- 
Las medidas se han realizado a distintos intervalos de tiempo des-- 
pues de calentar la soluciôn a 70“C durante 20 minutos y una vez 
que la misma se ha atemperado. Se toma como tiempo cero el momento- 
en que se hacia la primera medida.
Se ha comprobado que durante los 90 primeros minutes no se-
producen alteraciones en la absorbancia. del complejo, pero a partir
de ese momento se produce un efecto hipocrômico sobre la banda de - 
absorciôn del complejo, efecto que se acentua con el paso del tiem­
po y que se puede explicar por el aumento en la disociaciôn del com 
plejo en virtud de la absorciôn de agua por el disolvente. Los r e -
sultados se presentan en la figura 87.
3 2 9
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6.5.6.2.S.- Efecto fuerza iônica.
Se ha estudiado la influencia que la distinta fuerza iônica 
del medio ejerce sobre la formaciôn del complejo. Para realizar es­
ta experiencia se han empleado cantidades variables de; perclorato- 
de lltio y perclorato sôdico, de forma que la fuerza iônica total - 
fuera de 0.01; 0.02; 0.03; 0.04 y 0.05. Se ha podido observar que - 
en todos los casos se produce un efecto hipocrômico sobre la banda- 
de absorciôn del complejo, lo que puede ser explicado por un aumen­
to de la disociaciôn del mismo y por asociaciones iônicas. Los d a -  
tos se presentan en la figura 88.
Las soluciones del complejo, el blanco y las cubetas han 
sido idénticas a las experiencias anteriores. Las soluciones se pr£ 
pararon a temperatura ambiente y a continuaciôn y una vez afiadida - 
la sal se calentô a 70"C durante 20 minutos, pasado este tiempo las 
soluciones se atemperaron y se realizaron las medidas a 470 nm.
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6.S.6.2.6.- Efecto del orden de adiciôn de reactivos.
Se ha establecido la influencia que ejerce el orden de adi­
ciôn de reactivos sobre la absorbancia del complejo. Para ello se - 
han preparado soluciones, que contenian 1 ml de la soluciôn de PHF - 
10 en DMSO y 1 ml de la de Ni(II) de la misma concentraciôn. y en 
el mismo disolvente y se han completado con DMSO hasta un voluaen - 
de 10 mis. Como blanco y cubetas se han empleado las mismas que en- 
las experiencias anteriores. Las soluciones se prepararon a tempera 
tara ambiente y se calientan a continuaciôn a 70“C durante 20 min , 
se atemperaron y se procedio a realizar las medidas.
 ^ Los resultados obtenidos han demostrado que el orden de adi_ 
ciôn de los reactivos no modifies el espectro de absorciôn del com­
plejo.
6.5.6.2.7. Conclusiones.
Los datos hasta aquî obtenidos sirven para establecer las -
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condiciones en que serâ necesario operar. Estas se pueden resumir- 
en las siguientes: las soluciones del complejo se preparan a temp£ 
ratura ambiente y sin protéger de la luz, se calientan, a continua 
ciôn, en un termostato a 70°C y se mantienen durante 20 min, pasa­
do éste tiempo se dejan atemperar, se aftade disolvente si es nece­
sario, para completar el volumen original y se aislan del ambiente 
mediante tapones herméticos.
Para evitar asociaciones iônicas el estudio se ha realiza­
do sobre soluciones cuya fuerza iônica era la suministrada por los 
reactivos. En todos los casos se emplean cubetas de cuarzo de 1 cm 
de paso ôptico, provistas de sus correspondientes tapones,las medi^ 
das se realizan siempre a 470 nm.
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6.S.6.3.- La composiciôn del complejo Ni(II)/PHF en DMSO.
Se ha estudiado la composiciôn del complejo formado en­
tre el iôn Ni(II) y la PHF en DMSO. Los métodos utilizados son- 
los mencionados en el apartado 6.S.1.3. (pag 206) de esta memo- 
ria.
6.5.6.3.1.- Método de la fracciôn molar.
Se ha preparado una serie de soluciones en las que la - 
cantidad de reactivo se ha mantenido constante, variando la con 
centraciôn de Ni(II). Cada una de ellas contenia 1 ml de la so- 
luciôn 10 de la PHF, mientras que de la soluciôn de Ni(II) - 
se ahadieron cantidades desde 0.1 a 1.S mis de la misma concen- 
traciôn. Cada soluciôn preparada de esta manera se diuluia lue 
go con DMSO hasta completar un volumen de 10 mis. Se midieron - 
las absorbancias frente a una soluciôn de PHF 10 ^M. Las solu-- 
ciones se prepararon y manipularon segfin el método operatorio - 
precedentemente descrito.
Los resultados obtenidos de aplicar este método se mues 
tran en la figura 89. Se puede deducir de ella que existe un û- 
nico punto de corte que équivale a una relaciôn 1:1 de Ni(II)/- 
PHF.
6.5.6.3.2.- Método de las variaciones continuas.
Se han preparado una serie de soluciones en las que la-
suma de concentraciones de Ni(II) y de PHF se ha mantenido cons_ 
tante e igual a 1.5 x 10 ^M. Dichas soluciones contenian desde- 
0 a 1.5 mis de la de Ni(II) y de 1.5 a 0 mis de la de PHF, en -
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un VOlumen total de 10 mis conseguidos con DMSO. El método opera^ 
torio ha sido el precedentemente descrito.
En la figura 90 estân representados los datos obtenidos, 
pudiendose establecer a partir de esta representaciÔn que las 
dos rectas que détermina el método se cortan en un punto que im­
plies una estequiometria 1:1 Ni(II)/PHF, resultando que coincide 
con el precedentemente descrito.
6. 5.5.3.3.- Métodod de la linea recta.
En la figura 91 se muestran las representaciones obteni- 
das para la ecuacién 1/A = f (1/v"] y para los valores de n *0.5; 
1; 2 y 3. V es el volumen de la soluciôn de Ni(II] 10 afiadidos 
frente a 0.5 mis de la de PHF 10 ^M. Se observa que la ecuaciôn- 
toma la forma de una recta cuando n= 1, hecho que confirma la 
composiciôn encontrada para el complejo por los métodos anterior^ 
mente descritos. Los valores se presentan en la tabla S3.
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A 1/A V. 
en 0.1 
mis.
1/v"
n = 0.5 n = 1 n = 2 n = 3
0.028 35.71 0.5 1.42 2 4 .8.
0.056 17.86 1 1 1 1 1
0.081 12.35 1.5 0.82 0.67 0.44 0.30
0.108 9.26 2 0.71 0.50 0.25 0.13
0.119 8.40 2.5 0.63 0.40 0.16 0.06
o.i\g 7.75 3 0.58 0.33 0.11 0.04
0.168 5^95 3.5 0.53 0.28 0.08 -
0.202 4.95 4 O.SO 0.25 0.06 -
0.226 4.42 4.5 0.47 0.22 0.05 -
0.239 4.20 5 0.45 0.20 0.04 -
rabtcc 5 3 .
3 3 6
«f
a
en
W
3 3 7
6.5.6.4.- Caracteristicas y posible estructura del complejo.
Los resultados obtenidos por los tres métodos indican que 
la estequiometria del complejo Ni(II)/PHF es 1:1 (1 de reactivo - 
por 1 de Ni(II)j. Teniendo en cuenta el estado del catiôn y del - 
reactivo previa a la reacciôn, esta se puede escribir:
Ni(DMSO) + PHF Ni (PF)(DMSO)I * [ ( D M S O ) *
y la estructura del complejo, de naturaleza catiônica, se repre­
sents en la figura 92.
NX. (PMSOI
CH 3
La sensibilidad dada por la absortividad molar vale:
£=■ 4.90 X 10^ mol'\ —cm . 1
mientras que la sensibilidad a 470 nm. definida por SANDELL vale: 
s = 1.2 X 10  ^ Jig/cm^
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es decir, que se podria determinar por la formaciôn de este com­
plejo 0.012 de Ni(II) utilizando cubetas cuya secciôn fuera- 
2
de 1 cm , si la lectura de la absorbancia fuera de 0.001 en el - 
espectrofotômetro.
Aunque los métodos fracciôn molar y variaciones continuas 
permiten el câlculo de la constante de disociaciôn del complejo- 
en este caso la escasa curvatura, motivada por la pequefla diso-- 
ciaciôn del mismo, hace este câlculo imposible.
6.5.6.5.- Curva de calibrado para el complejo Ni(II)/PHF en DMSOl
Se ha realizado la curva de calibrado del métodod para el 
complejo formado entre la PHF y el catiôn Ni(II) en DMSO. Las con 
diciones de trabajo han sido las establecidas. En la obtenciôn de 
la curva patrôn se ha mantenido constante la concentraciôn de la- 
PHF e igual a 2.5 x 10 '*M, mientras que se variaba la concentra-- 
ciôn del catiôn desde 0.1 a 2.S mis de la soluciôn 10 ^M. El con- 
junto de soluciones se diluian hasta 10. mis con DMSO puro. Como - 
soluciôn blanco se ha empleado una que contenia 2.5 mis de la PHF 
10 ^M en 10 mis de soluciôn.
Dada la dispersiôn de resultados obtenidos hemos conside- 
rado oportuno obtener la curva de calibrado mediante el método - 
de ajuste por minimos cuadrados, segûn la siguiente ecuacién:
X = my + b
la significaciôn de cada término de la ecuacién y el câlculo de - 
m y b han sido precedentemente descritos en esta memoria (pag - 
287) .
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Los valores obtenidos para las variables que intervienen en el- 
método son:
n “ 24
I x  - 14.1o7
Z y “ 30.000 
Z xy = 23.010
2 - 49
y por consiguiente el valor de m » 0.486 y de b = 0.003.
En la tabla 54 se presentan los valores obtenidos para la absor­
bancia y el corregido por el método anterior.
V(mls) jag/mi *(medida) *(calculada)
0.1 0.59 0.052 0.050
0.2 1.17 0.102 0.097
0.3 1.76 0.132 0.143
0.4 2.35 0.195 0.190
0.5 2.94 0.245 0.237
0.6 3.52 0.283 0.284
0.7 4.11 0.316 0.331
0.8 4.70 0.360 0.377
0.9 5.28 0.441 0.424
1 .0 5.87 0.478 0.471 -
1.1 6.46 0.512 0.518
1.2 7.04 0.576 0.565
1.3 7.63 0.598 0.611
1.4 • 8.22 0.667 0.658
1.5 8.81 0.714 0.705
1.6 9.39 0.739 .0.752
•1.7 9.98 0.775 0.799
1.8 10.57 0.846 0.845
1.9 11.15 0.913 0.892
2.0 11.74 0.967 0.939
2.1 12.33 0.983 0.986
2.2 12.91 T.024 T.033
2.3 13.50 1 .076 1.079
2.4 14.09 1.113 1.123
Tabla. 54.
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Representando los valores de las absorbancias frente a-- 
jjig de Ni(II]/ml, se obtiene la figura 93, que es la curva de ca 
librado del método. El complejo cumple la ley de BEER en el in-- 
tervalo de concentraciones 0,59 y 14.09 JUg/ml de Ni(II), llegan- 
do a partir de ese punto a la saturaciôn. La curva de RIGBOM ha- 
mostrado que el intervalo de concentraciones donde se comete un- 
error mâs pequeflo es el compendido entre 2.94 y 8.81 yu.g/ml de - 
Co(II). Los valores utilizados en la construccién de la curva.de 
calibrado son los obtenidos por el método de minimos cuadrados.
1 .ZOO
1.000
O.gOO
0.600
0.400-
0.200 ■.
0.000
0 O.Z 0.4 0.6 O.i 1.0 1.2 1.4 1.6 l.i 2.0 2.2 2.4 2.6
mZi de. NZ(ÎJ)
FZguJta. 9 3. CuA.va de caZZbfiado del
eomptejo Nc(II)/PHF en VUSO.
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6.5.6.6.- Câlculo de la precisidn del método.
6.5.6.6.1.- Câlculo de la precisiôn'para muestras distintas.
Se ha realizado sobre una serie de muestras por anâlisis 
de cinco allcuotas de Ni(II) y comparando a continuaciôn el va-- 
lor medio de los resultados encontrados sobre la lînea de cali-- 
brado, con el contenido real en el catiôn. Los resultados se re- 
cogen en la tabla 55.
MUESTRA jyK/ml.
PUESTOS
V(mls)
PUESTOS
|lg/ml ENCONTRADOS
(valor medio de 
5 medidas)
DESVIA-
CION 
ftg/ml
1
DESVIACION
1 2.35 0.4 2.51 0.16 6.8
2 3.52 0.6 3.26 -0.26 -7.4
3 5.28 0.9 5.02 -0.26 -4.9
4 6.46 1.1 6.52 0.06 0.9
5 7.63 1.3 7.91 0.28 3.7
6 8.22 1.4 8.01 -0.21 -2.6
7 • 9.39 1.6 8.97 -0.42 -4.5
8 10.57 1.3 10.96 0.39 ,3.7
9 11.74 2.0 11.36 -0.38 -3.2
Tabla. 55.
6.5.6.6.2.- Câlculo de la precisiôn para muestras idénticas.
3 4 2
Se ha determinado la precisiôn mediante anâlisis se so­
luciones que contenian todas S.87jlg/ml de Ni(II). Los resulta­
dos se muestran en la tabla 56.
MUESTRA ^ / m l  de Ni(II) 
ENCONTRADOS,
V(mls)
PUESTOS
X
%i 4
1 5.48 1.0 5.87 -0.39 15.21x10'^
2 6.09 M 0.22 4.84x10'^
3 6.23 M 0.40 'l6.00x10'^
4 5.72 I» -0.15 2.25x10"^
5 5.46 «t -0.41 16.81x10'^
6 6.28 ff 0.41 16.81x10'^
7 6.33 M M 0.46 21 .16x10'^
8 5.39 (f -0.48 23.04x10'^
9 6.31 T» 0.44 19.36x10'^
tabla. 56.
La desviaciôn standar para los valores exprèsados es:
(Xi)'
n - 1
+ 0.41 jXs/ml de Ni(II)
ninguna de las medidas cumplen la condiciôn de rechazo de 2.5 s
o 4s (dependiendo del criterio). Asî résulta que el intervalo -
de confianza (jH) supuesto que la probabilidad de error es del
1% es: _
/A. = X i
t  X  s
F
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t es el factor de STUDENT, que en este caso vale 2.90, entonces:
2.90 X 0.41
=• 5.87 + 5.87 +0.40 Ug/ml de Ni
^  (II)
6.S.6.7.- Interferencias.
Se establecen en cuanto que iones ejercen interferencias 
sobre la reacciôn. El estudio se ha llevado a cabo en soluciones 
con 6.46 jy(g/ml de Ni(II), y las condiciones han sido las astable 
cidas. Los iones extraflos se han afladido en un entorno de unas - 
cinco veces la cantidad de Ni(II). La tabla 57 recoge los resul­
tados .
ION A ION A
--- 0.515 - — — 0.501
• NO- 0.520 K(I) 0.497
Br' 0.556 Na(I) 0.510
Cl'
soj-
0.502
0.515
Li(I)
Cu(II)
0.498
0.518
IO3- 0.525 Mn(II) 0.503
F' 0.455 Cr(III) 0.721
s c n "
wo?'
c >
S205'
0.495
0.687
0.803
0.433
0.507
Pb(II)
Hg(II)
Zr(IV)
La(III)
U(III)
0.508
0.498
0.523
0.516
0.432
NO: 0.502 Zn(II) 0.512
sZ'
COt'
BrOj
0.563
0.412
0.517
Ag(I)
Sn(II)
Mg(II)
0.495
0.575
0.507
CIO, 0.502 Ca(II) 0.499
l '  ' 0.613 Al(III) 0.601
tabla  5 7
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La mayoria de los aniones no interfieren en la reacciôn, 
aunque si lo hacen considerables cationes, si bien menos que lo- 
hacian cuando el disolvente era DMF.
6.6. Estudio experimental del ctunplimien- 
to de la ley de BEER de uno de los - 
cationes estudiados en presencia de- 
otro.
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6.6.1.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del 
complejo Fe(III)/PHF en DMF eh presencia de Ni(II).
Se ha operado de la siguiente manera: a 5 mis de la soluciôn 
de reactivo PHF.IO'^M, se han agragado cantidades variables, de 0 a- 
1 mis de soluciôn 10 ^M de Fe(III). En cada experiencia se ha puesto 
una cantidad deterrainada de Ni(II), de catiôn metâlico y completando 
despues hasta 10 mis con disolvente puro.
Se ha empleado como blanco espectrofotométrico soluciôn de - 
PHF de la misma concentraciôn que la de la muestra a ensayar. Las me^  
didas se han realizado a 0"C y a 5 min. de su preparaciôn. Se aisla- 
del medio ambiante manteniendo las muestras a cierre hermëtico y de­
là luz. Las cubetas son de cuarzo^ de 1 cm de paso ôptico, haciendo- 
se las medidas a 430 nm. La figura 94 . reproduce los resultados -
De su consideraciôn résulta que la presencia de concentraciones de - 
Ni(II), menores iguales o ligeramente superiores al Fe(III) a deter 
minar no afectan al cumplimiento de la ley de BEER, para el complejo 
Fe(III)/PHF en DMF, si bien las absorbancias se hacen mayofes, lo 
que motiva que en cada caso sea necesaria la construcciôn de la cur­
va patrôn.
6.6.2.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del-
complejo Fe(III)/PHF en DMF en presencia de_Co(n%._
La experiencia ha sido idêntica a la del apartado anterior - 
(6.6.1) excepto que ahora la interferencia estudiada ha sido el Co-
(II). Los resultados se recogen en la :figura 95 . Pudiendose hacer
el mismo comentario, en cuanto a estos, que en el apartado anterior.
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6.6.3,- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del
complejo Co(II)/PHF en DMF en presencia de Ni(II),
Se ha operado de la manera siguiente: a 4 mis de la soluciôn 
de reactivo PHF lo'^M, se han agregado cantidades variables, de 0 a-
1.5 mis de soluciôn 10 de Co(II). En cada experiencia se ha pues­
to una cantidad determinada de Ni(II), de catiôn metâlico y comple-- 
tando despues hasta 10 mis con disolvente puro.
Se ha empleado como blanco espectrofotométrico soluciôn de - 
PHF de la misma concentraciôn que la de la muestra a ensayar. Las me 
didas se han realizado a temperature ambiante y 30 min. despues de - 
su preparaciôn. Se aisla del medio ambiante manteniendo las muestras 
a cierre hermëtico, pero no de la luz. Las cubetas son de cuarzo, de 
1 cm de paso ôptico, haciendose las medidas a 460 nm. La figura 96 
reproduce los resultados. De su consideraciôn résulta que la presen­
cia de concentraciones de Ni(II), menores, iguales o ligeramente su­
periores al Co(II) a determinar no afectan al cumplimiento de la ley
de BEER, para el complejo Co(II)/PHF en DMF, si bien las absorban--
cias crecen, lo que motiva que en cada caso sea necesaria la constru 
cciôn de la curva patrôn.
6.6.4.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del- 
complejo Co(II)/PHF en DMF en presencia de Fe(IIIj.
La experiencia ha sido idêntica a la del apartado anterior 
(6.6.3) excepto que ahora la interferencia estudiada ha sido el Fe-
(III). Los resultados se recogen en la figura 97. Pudiendose hacer 
el mismo comentario, en cuanto a estos, que en el apartado anterior, 
siendo ahora el aumento de las absorbancias menores.
2 ^ 0
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6.6.5.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del
complejo Mi(II)/PHF en DMF en presencia de Co(II).
Se ha operado de la siguiente manera: a 3 mis de la soluciôn
de reactivo PHF 10 ^M, se han agregado cantidades variables, de 0 a -
0.5 mis de soluciôn 10 de Ni(II). En cada experiencia se ha puesto 
una cantidad determinada de Co(II), de catiôn metâlico y completando- 
despues hasta 10 mis con disolvente puro.
Se ha empleado como blanco espectrofotométrico soluciôn de 
PHF de la misma concentraciôn que la de la muestra a ensayar. Las so­
luciones se han preparado a teraperatura ambiente, calentandose a con­
tinuaciôn durante 30 min a 70 ”C. una vez atemperadas se han realiza­
do las medidas. Las soluciones se han aislado del medio ambiente me-- 
diante cierre hermëtico, pero no se han protegido de la luz. Las cube_ 
tas son de cuarzo de 1 cm de paso ôptico, haciendose las medidas a 
480 nm. La figura 98 reproduce los resultados. De su consideraciôn re-L 
sulta que la presencia de cantidades de Co(II) del mismo orden que de 
Ni(II) no impide que se cumpla la ley de BEER, para el complejo Ni 
(II)/PHF en DMF, si bien se produce un gran aumento en la absorbancia 
del complejo, lo que da origen a que en cada caso sea necesaria la 
construcciôn de la curva patrôn.
6.6.6.- Estudio Experimental del cumplimiento de la ley de BEER del-
complejo Ni(II)/PHF en DMF en presencia de Fe(III).
La experiencia ha sido idêntica a la del apartado anterior 
(6.6.5) excepto que ahora la interferencia estudiada ha sido el Fe(III) 
Los resultados se recogen en la Fig 99 . Observandose ahora que ade - 
mas de cumplirse la ley de BEER, el aumento en la absorbancia es muy- 
pequeAo.
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6.6.7.-Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del 
complejo Fe(III)/PHF en DMSO en presencia de Co(II).
Se ha operado de la manera siguiente: a 5 mis de la solu--
ciôn de reactivo PHF 10 ^M, se han agregado cantidades variables, - 
de 0 a 2 mis de soluciôn 10 de Fe(III). En cada experiencia se - 
ha puesto una cantidad determinada de Co(II), de catiôn metâlico y- 
completando despues hasta 10 mis con disolvente puro.
Se ha empleado como blanco espectrofotométrico soluciôn de- 
PHF de la misma concentraciôn que la muestra a ensayar. Las medidas 
se han realizado a temperatura ambiente y se han medido 5 min des-- 
pues de su preparaciôn. Se alslaron del medio ambiente manteniendo- 
las muestras a cierre hermëtico y de la luz. Las cubetas son de eu 
arzo de, de 1 cm de paso ôptico, haciendose las medidas a 420 nm. - 
La figura 100 . reproduce los resultados. De su consideraciôn résul­
ta que la presencia de concentraciones de Co(II), similares e i n d u  
so mayores al Fe(III) a determinar no afectan al cumplimiento de la 
ley de BEER, para el complejo Fe(III)/PHF en DMSO, si bien las ab-- 
sorbancias se hacen mayores.
6.6.8.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del
complejo Fe(III)/PHF en DMSO en presencia de Ni(II).
La experiencia ha sido idêntica a la del apartado anterior- 
(6.6.7) excepto que ahora la interferencia estudiada ha sido el Ni- 
(II). Los resultados se recogen en la figura 101. Pudiendose hacer- 
el mismo comentario, en cuanto a los resultados se refiere, que en- 
el mencionado apartado anterior.
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6.6.9.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del
complejo Co(II)/PHF en DMSO en presencia de Ni(II).
Se ha operado de la siguiente manera: a 5 mis de la soluciôn 
de reactive PHF 10 ^M, se han agregado cantidades variables, de 0 a-
2.3 mis de soluciôn 10 de Co(II). En cada experiencia se ha pues- 
to una cantidad determinada de Ni(II), de .catiôn metâlici y comple-- 
tando despues hasta 10 mis con DMSO pure.
Se ha empleado como soluciôn blanco una de PHF de la misma - 
concentraciôn que la de la muestra a ensayar. Las medidas se han rea 
lizado a temperatura ambiente y 15 min después de prepararlas. Se -- 
aisla del medio ambiente manteniendo las muestras a cierre hermético, 
pero no de la luz. Las cubetas son de cuarzo, de 1 cm de paso ôptico, 
haciendose las medidas a 455 nm. La figuraiOZreproduce los résulta-- 
dos. De su co'nsideraciôn résulta que la presencia de concentraciones 
de Ni(II), similares o ligeramente mayores al Co(II) a determiner no 
afectan al cumplimiento de la ley de BEER, para el complejo Co(II)/- 
PHF en DMSO, si bien las absorbancias crecen apreciablemente, lo que 
motiva que en cada caso sea necesaria la construcciôn de la curva pa^  
trôn.
6.6.10.- Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del 
CtJmpïlejfl-Co(II)/PHF en DMSO en presencia de Fe(III).
La experiencia ha sido idéntica a la del apartado anterior - 
(6.6.9) pero aquf la interferencia estudiada es la del Fe(III). Los - 
resultados se presentan en la figura 103 . Pudiendose realizar, tam-- 
biên, los mismos coraentarios que en el caso anterior.
oW  O 
• Çj
:
E
Fe(ni)S . S i
0.56 JU-a/mt FelIII)
0yttg/mZ Fe.(Ij
J . 2 0 0
0 .000.
0.600-
0.200-
0.000
2.P 2.2
mU d(L Co(II) /O'^M
.01.41,2 1 . 61 . 00 0.2 0.4
F^ gu4.a 103.
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6.6.11.-Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del
complejo Ni(II)/PHF en DMSO en presencia de Gô(II).
Se ha operado de la siguiente manera: a 5 mis de la soluciôn 
de reactivo PHF 10 ^M, se han agregado cantidades variables, de 0 a-
2.4 mis de soluciôn 10 de Ni(II). En cada experiencia se ha pues- 
to üna cantidad determinada de Co(II) y completando a 10 mis con - 
DMSO.
Se ha empleado como blanco espectrofotométrico soluciôn de - 
PHF de la misma concentraciôn que la de la muestra a ensayar. Las so 
luciones se han preparado a temperatura ambiente, calentandose a con 
tinuaciôn durante 20 min a 70“C. Una vez atemperadas se han realiza- 
do las medidas. Las soluciones se han aislado del medio ambiente me- 
diante cierre hermético, pero no se han protegido de la luz. Las cu­
betas son de cuarzo de 1 cm de paso ôptico, haciendose las medidas a 
470 nm. La figura 104 reproduce los resultados. De su consideraciôn - 
résulta que la presencia de cantidades de Co(II) del mismo orden que 
de Ni(II) no impide que se cumpla la ley de BEER, para el complejo - 
Ni(II)/PHF en DMF, si bien se produce un aumento en la absorbancia - 
del complejo.
6.6.12. Estudio experimental del cumplimiento de la ley de BEER del-
complejo Ni(II)/PHF en DMSO en presencia de Fe(III).
La experiencia ha sido idéntica al apartado anterior(6.6.11) 
pero ahora la interferencia estudiada ha sido la del catiôn Fe(III)- 
Los resultados, que se recogen en la figura 10S , permiten realizar - 
los mismos comentarios que los del parrafo anterior, si bien ahora - 
el aumento de absorbancia es mâs ligero.
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1.- La idea base de este trabajo experimental, motive de Tesis 
Doctoral, ha sido el considérât que la 1-hidroxi-3-p-tolil 
-9-fluorenona (PHF) pudiera utilizarse como reactivo anal^ 
tico -espectrofotométrico- de diverses cationes metâlicos, 
puesto que en su molécula existen grupos hidroxi-cetônicos, 
en las posiciones apropiadas para actura como quelantes ca 
tiônicos, como en otros mûltiples reactivos ocurre.
2.- Que despues de una profunda y minuciosa bûsqueda en Espafta 
y en el extranjero no ha sido posible su localizacién co-- 
raercial.
3.- Lo expuesto nos llevô aindagar en la bibliografia los méto 
todos de sîntesis del PHF, encontrando ûnicamente el debi- 
do a HANSON (16) y otro trabajo del mismo autor referente- 
a la sîntesis de la 1 -hidroxi-2-p-tolil-9-fluorenona (44 ) 
que nos han servido de guia para la preparaciôn por noso-- 
très de la PHF.
4.- Consecuencia del trabajo experimental que hemos realizado- 
para la sîntesis de la PHF aportamos las siguientes aporta 
clones inéditas:
4.1.- Que en la preparaciôn del intermedio 4'-metil-chalco 
na, hemos establecido, sin lugar a düdas, que el 
tiempo correcte de reacciôn es, a 30°C, de cuarenta y 
cinco minutes, Hansen estableciô 30, lo que supone - 
un aumento en nuestro caso de un 15% en el rendimien 
to.
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4.2.- Contrariamente a lo que indica Hansen en la sîntesis 
de la 2-(etoxicarbonil)-3-fenil-5-(4-metilfenil)-S-- 
ciclohexenona, -segundo intermedio-, no debe traba-- 
jarse a 100°C ya que se produce una muy alta proper- 
ci6n de un polîmero, de aspecto muy resinoso, no de- 
seable, de estructura que nos ha sido imposible cono 
cer. Tambien hemos encontrado que de los catalizado- 
res propuestos por Hansen el mâs efectivo résulta 
ser el hidrôxido sôdico en medio hidroetanôlico.
4.3.- Los antecedentes de que disponemos nos permiten afir 
mar que en la présente Tels se ha aislado e identifia 
cado etructuralmente el tercer intermedio de sînte-- 
sis -4-(4-metilfenil)-6 fenil-salicilato de etilo-,- 
que Hansen afirma en su trabajo no pudo llegar a ai£ 
lar.
4.4.- Probamos, contrariamente a lo que afirma Hansen, que 
los mejores resultados, en el ültimo paso de sînte- 
sis, se consiguen a una concentraciôn de H2S0^ 12M , 
mientras que dicho autor hace la reacciôn con "H2S0  ^
muy concentrado"; dato indeterminado y que conduce - 
como es lôgico, a la formaciôn de productos sulfona- 
dos inopérantes.
4.5.- Nosotros hemos llegado a establecer las estructuras- 
de todos los compuestos que intervienen en la sînte 
sis de manera inequîvoca usando I.R.; R.M.N. y E.M.
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5.- La PHF preparada por nosotros y con posterioridad utiliza- 
da, es producto quim-camente puro, lo que afirmamos como - 
consecuencia de su anâlisis teimogravimétrico y térmico di^  
ferencial y cromatogramas, gas-liquido y liquide-liquide - 
lo que nos permite establecer lo siguiente:
5.1.- Se trata de producto quimicamente puro y anhidro; es^  
table hasta 125*C en aire; y que su degradaciân en - 
ambiente de oxigeno comienza a ser importante a 27St^ 
presentando la mâxima velocidad de degradaciân a 
385"C.
6.- Por primera vez se ha realizado el estudio espectrofotomé­
trico de la PHF en DMF y DMSO, consiguiendo las subsiguien 
tes constantes hasta ahora no establecidas:
6.1.- Con disolvente DMF, mâximo de absorciân: 370 nm.; ab 
sortividad molar 10.7 x 10^ mol ^.cm ^ .1.
6.2.- Con disolvente DMSO, mâximo de absorciôn: 373 nm.;ab 
sortividad molar 11.5 x 10^ mol ^.cm \ 1.
7.- Hemos determinado por vez primera la constante de ioniza -
ci6n aparente de la PHF en los disolventes DMF y DMSO a 20 
“C a concentraciones 10 ^M, encontrando los valores: 2.0 x 
10'® y 1.3x 10'® respectivamente, lo cual informa respecte 
a su grupo fenélico, que la PHF como âcido es mâs fuerte - 
en DMSO que en DMF.
8.- Hemos establecido que las soluciones de PHF citadas son es^
tables con el tiempo, por lo menos durante 30 dias, tiempo
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de estudio. Esta estabilidad se mantiene en un âmbito de 0 
a 70 "C, al menos durante una hora experimentada. Las solu 
clones de PHF referidas no las alteran el U.V. ni la visi­
ble. Tambien se ha comprobado que la humedad ambiente las - 
alteran pues su espectro varia mediante efecto hipocrômico 
débil.
9.- Hemos experimentado como reactivo cuali y cuantitativo freft 
te a cationes, la PHF pudiendose hacer las siguientes afir^ 
madones :
9.1.- Con disolvente DMF reacciona con mayor nûmero de ca­
tiones que si es el DMSO, por lo cual este ûltimo 
présenta mayor selectividad.
9.2.- Dan reacciôn positiva en DMF del orden del SOI de 
los cationes ensayados y en DMSO el 251.
9.3.- En DMF presentan reacciôn positiva: Cu(II), Zn(II),- 
Ce(III), Pb(II), Hg(II), La(III), Ni(II), Co(II), - 
FeCIII), Zr(IV), Cd(II) y Ti(IV). En DMSO: Cr(III) - 
A1{III), Sn(II), Ni(II), Co(II) y Fe(III). En el ca­
so del Cu(II) su reacciôn es tân poco extensa en 
DMSO que aqul no lo consideramos.
9.4.- Co(II), Fe(III) y Ni(II) son los cationes que se corn 
portan positivamente en ambos medios.
10.- Los espectros de absorciôn que de los cationes mencionados 
hemos realizado en la regiôn visibre del espectro nos per
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mite afirmar lo siguiente;
10.1.- Para todos los cationes la crece del agua-- 
al DMSO y a la DMF.
10.2.- Presentan efecto batocrômico al pasar del agua al- 
al DMSO y a la DMF, la banda de absorciôn del Fe,- 
Co y Ni.
10.3.- DMF y DMSO respecte al agua se pueden situar en la 
serie espectroquimica en el orden H ^ O ^  DMF^DMSO.
11.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analîtico- 
cuantitativo, para el Fe(III) en soluciôn DMF, por presen­
ter su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 425 
nm, del que se informa lo siguiente:
11.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de - 
quelato.
11.2.- Su estequiometria, deducida de los mëtodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea recta ha 
resultado ser M/Lg.
11.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.28 a 4.46 jUg/ml, con absortividad 
molar de 1.15 x lO^mol'^.cm'^.1 y una desviaciôn s-
tandar de 0.15 g/ml.
11.4.- La constante de formaciôn aparente del complejo a (P
12 2
C, que hemos encontrado, es de 1.7 t 0.2 x 10 L x 
mol'^.
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11.5.- Estudiadas las interferencias se han encontrado posi­
tivas: NiCII); Co(II); Cu(II); Pb(II); Hg(II); Zr(IV); 
La(III); Zn(II). Respecto a aniones los siguientes: - 
F'; m l '  ; CroJ'; S^' y CO^'.
12.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analltico - 
cuantitativo, para el Co(II) en soluciôn DMH, por presenter 
su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 455-458 
nm. del que se informa lo siguiente:
12.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de 
quelato.
12.2.- Su estequiometria, deducida de los mêtodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea recta ha- 
resultado ser M/L.
12.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.29 a 7.67 g/ml, con absortividad 
molar de 6.76 x 10^ mol ^.cm \ 1 y una desviaciôn s- 
tandar de 0.18 ^ g / m l .
12.4.- Estudiadas las interferencias se han encontrado posi^ 
tivas: Fe(III); Ni(II); Cu(II); Pb(II); Hg(II); Zr -
(IV); La(III) y Zn(II). Respecto a aniones los si —  
guientes: Br ; F " ; WO^"; Cr8^; NO2 y C0j .
13.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analltico - 
cuantitativo, para el Ni(II) en soluciôn DMF, por presentar 
su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 478-482 
nm. del que se informa lo siguiente:
13.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de 
quelato.
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13.2.- Su estequiometria, deducida de los métodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea reacta ha 
resultado ser M/L.
13.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.29 a 2.64 ^g/ml, con absortividad 
molar de 2.36 x 10^ mol ^.cm'^.l y una desviaciôn s- 
tandar de 0.03 Jil g/nl.
13.4.- Estudiadas las interferencias se han encontrado pos^ 
tivas: Fe(III); Co(II); Zn(II); La(III); Zr(IV); Hg- 
(II); Pb(II) y Cu(II). Respecto a aniones los siguien 
tes: I'; CrO^"; WO^'; C0^‘ y F*.
14.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analltico -
cuantitativo, para el Fe(III) en soluciôn DMSO, por presen­
tar su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 414
-416 nm, del que se informa lo siguiente:
14.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de 
quelato.
14.2.- Su estequiometria, deducida de los métodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea recta ha- 
resultado ser M/Lg.
14.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.56 a 10.60 jyig/ml, con absortivi-- 
dad molar d«^  5.82 x 10^ mol^.cm'^.l y una desviaciôn 
standar de 0.19 ^g/ml .
14.4.- La constante de disociaciôn aparente del complejo a- 
ZO“C, que hemos encontrado, es de 2.7 * 0.1 x 10 ^^- 
mol^ X litro ^ .
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14.5.- Estudiadas las interferencias se han encontrado posi_ 
tivas: Cr(III), Al(III), Sn(II); Ni(II); Co(II) y 
U[III). Respecto a aniones los siguientes: F ; Br ; 
CroJ-; W0j‘; CgO^' y CO^'.
15.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analltico - 
cuantitativo, para el Co(II) en soluciôn DMSO, por presen;- 
tar su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 448 
-452 nm, del que se informa lo siguiente.
15.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de -- 
quelato.
15.2.- Su estequiometria, deducida de los métodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea recta ha- 
resultado ser M/L.
15.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.59 a 12.96 jmg/ml, con absortivi­
dad molar de 5.22 x 10^ mol ^.cm ^ .1 y una desviaciôn
standar de 0.43 jLlg/ml.
15.4.- Estudiadas las interferencias se han encontrado posi.
tivas: Cr(III); Al(III); U{III); Sn(Il); Fe(III) y - 
Ni(II). Respecto a aniones los siguientes: F ; I ; - 
CrO^'; WO^'; COj' y S^'.
16.- Se propone por vez primera la PHF como reactivo analltico - 
cuantitativo, para el Ni(II) en soluciôn DMSO, por presen - 
tar su complejo un mâximo caracteristico de absorciôn a 466 
470 nm, del que se informa lo siguiente;
16.1.- Se trata de un complejo binario con estructura de
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quelato.
16.2.- Su estequiometria, deducida de los métodos: fracciôn 
molar, variaciones continuas y de la linea recta ha- 
resultado ser M/L.
16.3.- El complejo cumple la ley de BEER en el intervalo de 
concentraciones 0.59 a 14.09 JUlg/ml, con una absorti^ 
vidad molar de 4.90 x 10^ mol’^.cm'^.l y una desvia­
ciôn standar de 0.41 ^g/ml de Ni(II).
16.4.- Estudiadas las interferencias se han encontrado posi^ 
tivas: Cr(III); Al(III); U(III); Sn(II); Fe(III) y - 
Co(II). Respecto a aniones los siguientes: F ’; Br'; - 
I'; CroJ'; WoJ'; CO^' y S^'.
17.- Se ha comprobado que el disolvente DMSO aumenta el rango de 
aplicabilidad de la ley de BEER, lo que trae como consecuen 
cia una disfinuciôn de la sensibilidad.
18.- Hemos realizado una consideraciôn exhaustiva de las interfe_ 
rencias mutuas de los cationes objeto de este trabajo esta- 
bleciendose lo que sigue:
18.1.- El complejo Fe(III)/PHF en DMF se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones de Ni(II) en el intervalo 
0 a 5.87 jkg/ml de Ni(II); aunque las absorbancias - 
resultan modificadas.
18.2.- El complejo Fe(III)/PHF en DMF se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones de Co(II) en el intervalo 
0 a 5.89 jU.g/ml de Co(II); aunque las absorbancias - 
resulten modificadas.
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18.3.- El complejo Co(II)/PHF en DMF se ajusta a la ley de- 
BEER en presencia de iones de Fe(III) en el intevalo 
o a 5.58 jUg/ml de Fe(III); aunque las absorbancias- 
resulten modificadas.
18.4.- El complejo Co(II)/PHF en DMF se ajusta a la ley de- 
BEER en presencia de iones de Ni(II) en el intervalo 
0 a 5.8 7 jyig/ml de Ni(II); aunque las absorbancias - 
resulten modificadas.
18.5.- El complejo Ni(II)/PHF en DMF se ajusta a la ley de- 
BEER en presencia de iones de Fe(III) en el interva­
lo 0 a 5.58|ig/ml de Fe(III); aunque sus absorban---
ciàs resulten ligeramente modificadas.
18.6.- El complejo Ni(II)/PHF en DMF se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones de Co(II) en el intervalo
de 0 a 5.89 ^ g/ml de Co(II); aunque las absorbancias
se modifiquen notablemente.
18.7.- El complejo Fe(III)/PHF en DMSO cumple la ley de 
BEER en presencia dé iones de Ni(II) en el intervalo 
de 0 a 11.74 g/ml de Ni (II) ; si bien, las absorban 
cias no se modifican grandemente.
18.8.- El complejo Fe(III)/PHF en DMSO se adhiere a la ley
de BEER en presencia de iones de Co(II) en el inter-
lo de 0 a 8.84 JJig/ml de Co(II); aunque las absorban
cias resulten modificadas.
18.9.- El complejo Co(II)/PHF en DMSO se ajusta a la ley -
de BEER en presencia de iones de Fe(III) en el inter
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valo de 0 a 5.58 jUg/ml de Fe(III); aunque las absor 
bancias resulten modificadas.
18.10.-El complejo Co(II)/PHF en DMSO se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones de Ni(II) en el intervalo 
de 0 a 13.68 ^g/ml de Ni(II); aunque las absorban-- 
cias se modifican grandemente.
18.11.-El complejo Ni (II)/PHF en DMSO se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones Fe(III) en el intervalo - 
de 0 a 5.58 jyig/ml de Fe(III); aunque modificandose- 
las absorbancias.
18.12.-El complejo Ni(II)/PHF en DMSO se ajusta a la ley de 
BEER en presencia de iones Co(II) entre 0 y 11.78 
jULg/ml de Co(II). Modificandose ampliamente las ab-- 
sorbancias.
19.- Consecuencia de lo precedente es el proponer por primera vez 
nuevos métodos anallticos cuantitativos --espectrofotométri 
cos-- para los cationes Fe(III); Co(II) y Ni(II), utilizan- 
do los complejos que forman con la PHF en medios DMF y DMSO 
con los correctos resultados antes descritos. Estas determi^ 
naciones son posibles aûn en el caso que dos de ellos estén 
présentes a concentraciones semejantes en todos los casos.
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